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Die Untersuchungen von W.Dilthey und H.Dierichs) 
über 1-substituierte-2,4,6-Triphenylpyridiniumsalze zeigten eine 
leicht verlaufende Ringöffnung beim Versetzen der Lösungen 
der Perchlorate mit Alkali. Die Substituenten in Stellung 1 
waren dabei der Phenyl-, p-Tolyl-, p-Anisyl- und p-Oxyphenylrest. 

Zweck vorliegender Arbeit war, die entsprechenden Ver- 
hältnisse bei am Stickstoff gleich substituierten Thiazolenium- 
salzen zu studieren. 

Nach dem von A. Hugershoff?) angegebenen, später von 
E. Besthorn‘) verbesserten Verfahren wurden Thiazolone er- 
halten, die durch Vergrignardierung in die Salze überführt 
werden sollten. 

Man erhitzt nach diesem Verfahren die Chlorhydrate 
N-monosubstituierter Aniline oder 3-Naphthylamine mit Kalium- 
rhodanid auf dem Wasserbad, wobei der Thioharnostoff entsteht. 
Durch Einwirkung von Brom in Chloroform findet Ringschluß 
zu einem 2-Iminothiazolin statt. Die Iminogruppe wird in Eis- 
essig mit wäßriger Natriumnitritlösung nitrosiert, das entstan- 
dene Nitrosimin anschließend thermisch zum Thiazolon zer- 
setzt. Folgende Formeln zeigen den Weg: 


)»D5. 

2) IX. Mitteilung über arylierte Pyridine: J. prakt. Chem. [2] 144, 
— 1 (1936). 
'H 3, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3121 (1903). 


*, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1519 (1910). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.158. 
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Bei Anwendung rein aromatischer Amine traten jedoch 
bald Schwierigkeiten auf. Sekundäre Amine wie Diphenylamin, 
Phenyl-#-naphthylamin und dessen Homologe sind zu schwache 
Basen, um hydrolysenbeständige Salze zu bilden. Eine Thio- 
harnstoffbildung in wäßrigem Medium ist somit unmöglich. Ein 
Zentralblattreferat!) über ein Patent der I. G. Farbenindustrie 
A.-G. gab wesentliche Anhaltspunkte zur Herstellung unsym- 
metrischer Thioharnstoffe aus aromatischen Aminen. 

In einem organischen Lösungsmittel, Chlorbenzol oder 
o-Dichlorbenzol, turbiniert man das Chlorhydrat der Base und 
trocknes Ammoniumrhodanid unter Erwärmen auf Tempera- 
turen um 100°. Dabei geht der entstandene Thioharnstoff in 
Lösung, während Ammoniumchlorid zurückbleibt. Auf diesem 
Wege wurde erhalten aus Diphenylamin der N,N-Diphenyl- 
thioharnstoff (I; R=C,H,, R’=H), aus Phenyl-#-naphthylamin 
der N,N-Phenyl-naphthylthioharnstoft (VIII; R=C,H,), aus 
p-Tolyl-#-naphthylamin der N,N-(p-Tolyl)-naphthylthioharnstoff 
(VII; R=p-C,H,.CH,), aus p-Anisyl--naphthylamin der N,N- 
(p-Anisyl)-naphthylthioharnstoff (VIII; R=p-C,H,.OCH,). Aus 
p,p’-Dioxydiphenylamin war der N,N-(p,p’-Dioxydiphenyl)-thio- 
harnstoff (I; R=p-C,H,.OH, R"=OH) in wäßrigem Medium er- 
hältlich. 

p-Oxyphenyl-3-naphthylamin und der entsprechende Benzoe- 
säureester?) ließen sich jedoch nicht in die Thioharnstofie über- 
führen. Bei der ersterwähnten Base erhielt man stets einen 


1) C. 1934, II, 1992 (F. P. 762310). 
2) Vgl. die folgende Abhandlung von W.Dilthey u. H. Passing. 


| 2 
| | | sta 
N N N sch 
| | | | Ad 
| R R R Ch 
| | | ist, 
Ad 
N u N da 
k | Sc 
de 
| no 
an 
| 
| ve 
| 
| p- 
we 
| sc 
| 
| de 
| sl 
4 
W 
4 B 
| I. 
d 
| 
u 
A 


H. Passing. Thiazolderivate:: Arylierte Pyridine, X 3 


stark verschmutzten Ausgangsstoff zurück. Der Oxykörper 
verfärbt sich schon beim Liegen an der Luft unter Rotfärbung. 
Dieser Prozeß der Indonaphtholbildung geht in der Hitze noch 
schneller vor sich. Das Hydrochlorid ist nur ein ganz lockeres 
Addukt. Bei 100° tritt schon thermischer Zerfall in Base und 
Chlorwasserstoff ein, was an den entweichenden Nebeln sichtbar 
ist. Versuche ergaben, daß Umlagerung zum Thioharnstoff nur 
bei erhöhter Temperatur — 90—125° — stattfindet. Das HÜI- 
Addukt des Esters ist ebenfalls ziemlich instabil, woraus sich 
das Nichtentstehen des Thioharnstoffs erklären würde. Die 
Schmelzpunktsdifierenz zwischen dem des Chlorhydrats und 
der freien Base beträgt im Falle des Phenyl-#-napkthylamins 


- noch 50°, beim Benzoesäureester des p-Oxyphenyl-3-naphthyl- 
amins nur noch 15°, 
En Es wurde versucht, den Essigsäureester des p-Oxyphenyl- 
Yin 3-naphthylamins zu erhalten, um mit ihm die Umlagerung zu 
ne versuchen. Größte Variation der Versuchsbedingungen führte 
in jedoch stets allein zum N-Acetat!. Da der Ausgangsstoff als 
Derivat des p-Aminophenols aufzufassen ist, wird er sich beim 
Acylieren wie dieses verhalten. Der KEssigsäureester des 
er p-Aminophenols konnte erstmalig von L. Galatis?) dargestellt 
nd werden, indem er die Aminogruppe als Benzylidenverbindung 
a. schützte, dann acetylierte, schließlich die Benzalverbindung 
vorsichtig hydrolysierte. Da beim p-Öxyphenyl-3-naphthylamin 
m | der Wasserstoff am Stickstoff nicht auf ähnliche Art rever- 
1- sibel zu binden ist wie im p-Aminophenol, wird das O-Acetat 
- entsprechend schwer zugänglich sein. 
.- Der Ringschluß der Thioharnstoffe zu den Thiazolinen 
ff wurde nach den Angaben von E. Besthorn (a. a. 0.) durch 
N- Brom in Chloroform bewirkt. Neuerdings weist jedoch die 
en I. G. Farbenindustrie A.-G. in Patenten?) darauf hin, daß auch 
2. durch Einwirken von Chlor oder dieses abspaltende Mittel 
ui wie Sulfurylchlorid, Ringschluß bewirkt werden kann, eventuell 
unter gleichzeitiger Kernchlorierung. 
ee Sämtliche erhaltenen Thioharnstofie konnten in das Thia- 
of zolinderivat überführt werden mit Ausnahme des p. p-Dioxy- 
') Vgl. die folgende Abhandlung von W. Dilthey u. H. Passing. 
?) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 848 (1926). 
g. ») C. 1931, I, 161, 3116 (F.P. 688867: E.P. 345735). 
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diphenylthioharnstoffs (I; R=p-C,H,.OH, R’=OH), der in 
Chloroform unlöslich ist. 

Die Formulierung des Ringschlusses stößt nicht auf Schwie- 
rigkeiten. Betrachtet man den Thioharnstoff als Thioketon, wird 
zunächst eine Addition von Brom an das System =Ü=N 
stattfinden, und zwar so, daß die Bindungsverhältnisse zwischen 
Brom und Schwefel homöopolar, zwischen Brom und Kohlen- 
stoff heteropolar sind: —C®-S—Br Br”, Zwischen dem positi- 
vierten H-Atom in o-Stellung zum Stickstoff kommt es mit 
dem Brom am Schwefel zu momentaner Abspaltung von HBr, 
der als Gas in großen Mengen entweicht. Dabei entsteht 
der Heterocyclus. Das Bromhydrat des Imins wird durch 
Alkali in die freie Base verwandelt. Die Leichtigkeit der 
HBr-Abspaltung aus dem Salz und die Fällbarkeit des Halogens 
mit Silberionen sprechen für das heteropolare Bindungsver- 
hältnis zwischen Kohlenstoff und Brom. 

SON -H 
+Br, | 


Die Deutung des Ringschlusses unterscheidet sich von 
der von A. Hugershoff und E. Besthorn (a. a. O.) nur durch 
die Verschiedenheit der Formulierung der Bindungsverhältnisse 
zwischen Kohlenstoff und Brom. 

Da der Ringschluß in o-Stellung zur Aminogruppe erfolgt, 
ist zu erwarten, daß er bei $#-Naphthylaminderivaten, bei denen 
das Wasserstoffatom in Stellung 1 durch hohe Reaktionsfähig- 
keit ausgezeichnet ist, glatt erfolgt. Dies ist durch eine 
97°/,-ige Ausbeute an reinem Iminothiazolin erwiesen). 


) Vgl. R. F. Hunter u. J. W. Th. Jones, J. Chem. Soe., London 
1930, 941. 
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Die weitere Verarbeitung zu den Thiazolonen ging glatt. 
Man überführt zunächst die Iminogruppe durch Nitrosieren in 
das Nitrosimin, woraus man durch thermische Zersetzung in 
Xylol in stark exothermer Reaktion die Thiazolone erhält. 
Auf diesem Wege wurden dargestellt das 3-Phenylbenzthiazo- 
lon (2) (/; R=C,H,), 3-Phenylnaphthiazolon (2) (XII; R=C,H,), 
3-(p-Tolyl)-naphthiazolon (2) (XII; R=p-C,H,.CH,), 3-(p-Ani- 
syl’-naphthiazolon (2) (XII; R=p-C,H,.OCH,). Das 3-(p-Oxy- 
phenyl)-naphthiazolon (2) (XII; R=p-Ü,H,.OH) konnte nur durch 
Entalkylierung mit Jodwasserstoff in Eisessig aus dem Methyl- 
äther (XII; R=p-C,H,.OCH,) erhalten werden. 

Um zu Thiazoleniumverbindungen zu gelangen, wurden 
(srignardsche Verbindungen mit den Thiazolonen umgesetzt. 
W. König und Mitarbeiter?) erhielten aus N-Alkyl-benz- bzw. 
-naphthiazolonen mit Äthyl-magnesium-jodid und Benzyl- 
magnesium-chlorid Thiazoleniumperchlorate. 

Unter den verschiedensten Bedingungen wurden Grig- 
nardsche Reagentien zur Einwirkung gebracht. Es waren rein 
aliphatische (CH,MgJ, C,H,MgPBr), rein aromatische (C,H, MgPr) 
und gemischt aliphatisch-aromatische Reaktionsteilnehmer 
(C,H,.CH,MgCl). Bei den rein aromatischen und aliphatischen 
Reagentien war nach der Reaktion beim Zersetzen stets der 
Geruch nach Mercaptan wahrnehmbar. Auf Zusatz von HCIO, 
wurden Spuren von tieffarbigen Salzen erhalten, die nicht zu 
reinigen waren. Auf Grund der tiefen Farbe ist es unwahr- 
scheinlich, daß es sich hierbei um die gewünschten Verbindungen 
handelt, die farblos bzw. ganz schwach farbig zu erwarten sind. 

Die Versuche zeigten, daß 2- bis 3-stündiges Erhitzen in 
einem Äther-Benzol-Gemisch die besten Ausbeuten ergab, bei 
rein aliphatischen Reagentien die Ausbeuten am schlechtesten, 
bei rein aromatischen besser waren. 

Merkwürdig war der Befund, daß Benzylmagnesiumchlorid 


u mit sämtlichen Thiazolonen glatt die gewünschten Thiazolenium- 
ig- salze bildete, die, wie erwartet, farblos waren. In schlechter Aus- 
nn beute konnten erhalten werden das 3-(p- Anisyl)-2-methyl-naph- 


thiazoleniumperchlorat (XIII; R=p-C,H,.OCH,, R=H) und 
das 3-Methyl-2-äthyl-benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,, 


ı) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1664 (1931). 
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R’=CH,). Letzteres wird von W. König und Mitarbeitern (a. a. 0.) 
als schwach gelb mit dem Schmp. 137° beschrieben. In geringer 
Abweichung von den Literaturangaben und unter Zurückgreifen 
auf die bei der Herstellung der anderen Salze gemachten Er- 
fahrungen wurde ein fast farbloses krystallines Perchlorat vom 
Schmp. 199—201° erhalten (vgl. Versuchsteil). 

Die auffallend schlechte Reaktionsfähigkeit der Thiazolone 
mit Grignardschen Reagenzien kann dadurch erklärt werden, 
daß diese Verbindungen nicht nur als Ketone, sondern auch 
als Säureamide aufgefaßt werden können und auch wohl ent- 
sprechend zu reagieren vermögen. 

Wie sich nun im folgenden zeigte, sind die zugehörigen 
Carbinole der Perchlorate nicht erhältlich. Versetzt man die 
Salzlösung in Aceton oder Methanol mit Alkali, nimmt die 
ursprünglich farblose Lösung eine intensiv gelbe Farbe an. 
Die Lösungsfarbe der Salze in Pyridin ist — in beiden Fällen 
von zwei Ausnahmen abgesehen — ebenfalls gelb. Bei Wasser- 
zusatz fällt die gelbe Verbindung aus. Sie stellt das Äthylen 
dar. Folgende Äthylene wurden isoliert: 


Da sich, wie erwähnt, aus den Pyridinlösungen der Salze 
und aus denen in Methanol oder Aceton mit Alkali die Athylene 
isolieren lassen, dürfte es zulässig sein, aus der Farbe der 
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Lösungen der in Pyridin gelösten Salze auf die der Äthylene 
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zu schließen. 

In Pyridin lösen sich das 3 - (p-Anisyl)-2-methyl-naphthi- 
azoleniumperchlorat (XIII; R=p-C,H,.OCH,, R=H) grün- 
stichig-gelb, das 3-(p-Oxyphenyl)-2-benzyl-naphthiazolenium- 
perchlorat (XIII; R=p-C,H,.OH, R=(,H,) gelb, das 3-Me- 
thyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,, R=(,H,) 
farblos und schließlich das 3-Methyl-2-äthyl-benzthiazolenium- 
perchlorat (VI; R=CH,, R=CH,) wiederum gelb. Die Ver- 
bindungen konuten wegen ihrer Leichtlöslichkeit in organischen 
Solventien nicht rein erhalten werden. 

Interessant ist der Befund, daß sich das 3-Phenyl-2-benzyl- 
benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=C,H,, R=(C,H,) und das 
(VI; R=CH,, 
R’=C,H,) farblos in Pyridin lösen. Erstere Verbindung wurde 
isoliert und analysiert. 

Die Erklärung hierfür ist die, daß die Polarisation zwischen 
den beiden Äthylen-C-Atomen nicht groß genug ist, um schon 
im Sichtbaren zu absorbieren. Kleine Änderungen im Bau 
der Moleküle, z. B. Übergang vom Benz- zum Naphthiazolin- 
derivat bewirken Vergrößerung des Dipolmoments durch ein- 
seitige Positivierung des Äthylen-C-Atoms im Heterocycelus- 
Die gleiche Wirkung kann durch Negativierung des anderen 
Äthylen-C-Atoms hervorgerufen werden, z. B. durch Ersatz von 
Phenyl durch Methyl, wie es die Lösungsfarben in Pyridin von 
3-Methyl-2-benzyl - benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,, 
R’=C,H,) und dessen 2-Äthyl-Homologem (VI; R=CH,, 
R’=CH,) zeigen. (Vgl. nachstehende Formeln auf S. 8.) 

Die Lösungsfarben sämtlicher Äthylene in Eisessig und 
konz. H,SO, sind farblos, da hierbei die farblosen Salze ent- 
stehen. 

Der basische Charakter des Thiazolteils ist verschieden 
stark ausgeprägt. So zerfallen in gewöhnlichem Aceton oder 
Methanol unter schwacher Gelbfärbung, d. h. teilweiser Bil- 
dung von Äthylen, das 3-(p-Anisyl)- 2-methyl - naphthiazo- 
leniumperchlorat (XII; R=p-C,H,.OCH,, R'=H) und das 
3- Methyl -2-äthyl- benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,, 
R’=CH,), während andere Salze in diesen Lösungsmitteln keine 
Zersetzung erleiden. 
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Die ursprüngliche Aufgabe, Thiazolderivate mit denen des 
Pyridins zu vergleichen, mußte aufgegeben werden, als sich 
herausstellte, daß die Thiazolone mit Phenylmagnesiumbromid 
nicht in Reaktion zu den gewünschten Salzen zu bringen waren, 
und andererseits die Salze mit dem Benzylrest in der Seiten- 
kette keine Carbinole zu bilden vermochten. 

Obwohl es wahrscheinlich ist, daß die dargestellten Naph- 
thiazoline 1,2- Derivate sind, wurde ein Konstitutionsbeweis 
hierüber nicht erbracht. Wie A.W.Hofmann!) beim Benz- 
thiazol angibt, erhält man durch Kalischmelze o-Aminothio- 
phenol bzw. das Disulfid und Ameisensäure. Bei den vor- 
liegenden Stoffen müßte ein N-substituiertes- 3-naphthylamin 
entstehen mit einer HS-Gruppe in Stellung 1 oder 3 des Naph- 
thalinkerns. Stoffe dieser Art sind in der Literatur noch nicht 
beschrieben, sie sind wohl auch schwer zugänglich. 

In der neueren Literatur sind verschiedentlich andere Wege 
zur Synthese von Thiazolonen und 2,3-Thiazolinen beschrieben 
worden. So kondensiert sich Phosgen mit o-Methyl-aminothio- 
phenol wie W.H.Mills, L.M. Clark und 1.A. Aeschlimann?) 
angeben, zu 3-Methylbenzthiazolon (2. H.P. Lankelma und 
P.X.Sharnoff?) kondensierten zahlreiche aliphatische und 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 18 (1880). 
?) J. chem. Soe., London 1923, 2366. 
®) J. Amer. chem. Soc. 53, 2654 (193i). 
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aromatische Aldehyde mit 2- Amino -4-chlor-thiophenolchlor- 
hydrat und erhielten 2,3-Thiazoline, die am Kohlenstoffatom 
2 Methyl-, Athyl- und Phenylgruppen trugen. 
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Versuchsergebnisse 
A. Reihe des 3-Phenyl-4,5-(2’,1’-benzo)-thiazolins 
N,N-Diphenylthioharnstoff (I; R=C,H,, R’=H) 


In eine Lösung von 82g Diphenylamin in 250 ccm Chlor- 
benzol leitet man bis zur Sättigung Chlorwasserstoff ein, wobei 
das Hydrochlorid ausfällt. Man gibt 46g scharf getrocknetes 
NH,SCN zu und rührt 5 Stunden bei 110—120°. Man stellt 
über Nacht in den Eisschrank, filtriert, wäscht mit wenig eis- 
kaltem Chlorbenzol, dann mit Methanol. Zum Herauslösen 
anorganischer Bestandteile — NH,Cl und NH,SCN — suspen- 
diert man in Wasser. Ausbeute 43 g eines fast farblosen 
Produktes. Aus Isobutanol farblose Nadeln. Schmp. 210° 
u. Zers. 

33,08 mg Subst.: 82,66 mg CO,, 16,70 mg H,O. — 4,48 mg Subst.: 
0,478 cem N (22°, 754 mm). 


Ber. C 6838  H5,30 N 12,28 
Gef. „ 6815 „564 „12,26 


3-Phenyl-2-imino-benzthiazolin (III; R=C,H,) 


Man suspendiert durch Rühren 34 g N,N-Diphenylthio- 
harnstoff (I; R=C,H,, R’=H) in 150 ccm Chloroform und läßt 
unter Kühlung langsam 24 g Brom in 50 ccm CHÜC], zutropfen. 
Während der Zugabe des Broms tritt Lösung ein und bald 
beginnt Entwicklung von HBr unter Wiederausscheidung von 
Substanz. Nach 2-stündigem Stehen destilliert man das 
Lösungsmittel ab und krystallisiert das zurückbleibende gelb- 
liche Salz aus etwa °/, Liter heißem Wasser mit Tierkohle 
um. Aus der im Filter zurückbleibenden grünen Schmiere 
kann N,N-Diphenylthioharnstoff zurückgewonnen werden. 

Das Iminbromid (II; R=C,H,) wird zur Reinigung mehr- 
mals aus Methanol-Äther umgelöst. Die farblosen kleinen 
Nadeln oder Schuppen schmelzen bei 272° u. Zers. 

39,40 mg Subst.: 73,27 mg CO,, 13,92 mg H,O. — 10,01 mg Subst.: 
0,801 cem N (20°, 754 mm). 

Ber. C 5080 N 9,12 
Gef. „ 5077,39 „926 

Zur Herstellung der freien Base aus dem Iminbromid 

versetzt man die Lösung des letzteren in Wasser mit konz. 
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Ammoniak. Ausbeute an Rohprodukt 23g. Durch Umkry- 
stallisieren aus Mittelligroin bekommt man farblose Nadeln 
vom Schmp. 74—75°. 
39,76 mg Subst.: 100,28 mg CO,, 16,22 mg H,O. — 7,22 mg Subst.: 
0,778 cem N (19°, 753 mm). 
Ber. C 6898 H446 N 12,39 
Gef. „ 68,78 „457 12,48 


3-Phenyl-2-(nitrosimino)-benzthiazolin (IV; R=C,H,) 


23 g des Imins (III; R=C,H,) werden in 250 ccm Eis- 
essig bei 15—20° unter Rühren und Wasserkühlung mit 30g 
einer NaNO,-Lösung 1:2 tropfenweise versetzt. Nach kurzer 
Zeit ist ein Brei orangeroter, seidiger Nädelchen entstanden. 
Ausbeute 20 g. Die Verbindung ist leicht löslich in fast allen 
organischen Lösungsmitteln. Zur Reinigung löst man in wenig 
Benzol und versetzt mit dem 5-fachen Volumen Äther. Man 
erhält orangerote Nädelchen, die bei 141° verpufien. Bei 
schnellem Erhitzen liegt der Zersetzungspunkt einige Grade 
höher. 

6,38 mg Subst.: 0,915 cem N (21°, 753 mm). 


C,H.ONS Ber. N 1647 Gef. N 16,50 


3-Phenyl-benzthiazolon (2) (V; R=C,H,) 


In einem 500 ccm Rundkolben erhitzt man 150 ccm Xylol 
bis nahe an den Siedepunkt. Unter Lüften des Kühlers gibt 
man portionsweise 20 g Nitrosimin (IV; R=(,H,) zu. Die an- 
fangs blutrote Lösung wird bald unter lebhafter Gasentwick- 
lung farblos. Da die Wärmetönung der Reaktion groß ist, 
findet die Zersetzung ohne äußere Wärmezufuhr statt. Das 
Lösungsmittel wird größtenteils abdestilliert, der Rest im Vakuum 
entfernt. Der Rückstand ist nach einigen Stunden krystallin 
erstarrt. Beim Umkrystallisieren ans Mittelligroin erhält man 
farblose Nadeln, die bei 81—82° schmelzen. Ausbeute 16 g. 
Verbindet man mit dem Entfernen des Xylols eine Vakuum- 
destillation, erhält man eine gelbliche Flüssigkeit, die beim Er- 
kalten zu harten Krystallen erstarrt. Sdp.ıs mm 227°. Schmelz- 
punkt 81—82°. 


Das Thiazolon bildet kein Oxim oder Semicarbazon. 


id 
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35,69 mg Subst.: 89,61 mg CO,, 13,28 mg H,O. — 8,58 mg Subst.: 
0,470 cem N (21°, 753 mm). 
C,,H,ONS Ber. C 68,68  H399 N 6,17 
Gef. „ 6848 „415 „6,29 


3-Phenyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat 
(VI; R=C.H,, R=C,H,) 

Aus 3,8 g Benzylchlorid, 0,75g Mg und 25 ccm Äther 
bereitet man das Grignardsche Reagens, zu dem man die 
Lösung von 2,3g 3-Phenyl-benzthiazolon (2) (V/; R=C,H,) in 
50ccem Benzol gibt. Man erhitzt 3 Stunden am Rückfluß, zer- 
setzt nach 1-stündigem Stehen mit Eis-NH,Cl, trocknet das 
Äther-Benzol-Gemisch mit CaCl, und versetzt dann tropfen- 
weise mit HC1O,. Nach wenigen Augenblicken fällt das kry- 
stalline Perchlorat, 2,6 g, aus. Die Verbindung löst sich farblos 
in Methanol und Aceton, ganz schwach gelbstichig in Pyridin. 
Aus Eisessig farblose Nadeln, die unter Zersetzung bei 216 
bis 217° schmelzen. 

313,6 mg Subst.: 112,3 mg AgCl. — 6,95 mg Subst.: 0,223cem N 
(19°, 759 mm). 

C.H,.NS.HCIO, Ber. C1 8,83 N 349 Gef. C1 8,89 N 3,74 


3-Phenyl-2-benzal-benzthiazolin (VII; R-C,H,, R=C,H,) 


Man löst 3-Phenyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat 
(VI; R=C,H,, R=C,H,) in Aceton oder Methanol, versetzt 
mit konz. Ammoniak im Uberschuß und gießt dann in viel 
Wasser. Man kann auch in Pyridin lösen und mit Wasser 
versetzen. Die Verbindung löst sich in sämtlichen organischen 
Lösungsmitteln spielend, so daß sie nur durch Umfällen aus 
Aceton mit Wasser zu reinigen ist. So wird eine fast farb- 
lose, ganz schwach gelbstichige Substanz vom Schmp. 129 bis 
131° u. Zers. erhalten. Die Lösungen in Eisessig und konz. 
H,SO, sind farblos, die Chloroformlösung addiert Brom in der 
Kälte, 
36,16 mg Subst.: 105,46 mg CO,, 16,585 mg H,O. — 9,36 mg Subst.: 
0,382 cem N (20°, 757 mm). 
C„H,NS Ber. C 79,68 H502 N 465 
Gef. „ 7954 „4,74 


| 


H. Passing. Thiazolderivate: Arylierte Pyridine, X 


I8t.: 


B. Reihe des 3-Phenyl-4,5-(2’, 1’-naphtho )-thiazolins 
N,N-(3-Naphthyl)-phenyl-thioharnstoff (VIII; R=(,H, 

Man löst 110g N-Phenyl-3-naphthylamin in der Wärme 
in 400ccm Chlorbenzol und verfährt unter Zusatz von 46g 
NH,SCN wie bei I (R=C,H,, R’=H) beschrieben. Ausbeute 
35g. Aus Isobutanol oder Chlorbenzol weiße verfilzte Nädel- 
chen vom Schmp. 224° u. Zers. 

35,75 mg Subst.: 95,95 mg CO,, 16,69 mg H,O. — 7,18 mg Subst.: 
0,635 cem N (19°, 754 mm), 


C,H,.N,S Ber. C 73,353 H5,07 N 10,07 
Gef. „ 73,20 „522 „10,5 


3-Phenyl-2-imino-naphthiazolin (X; R=(,H,) 

08 Das Iminbromid (IX; R=C,H,) wird analog II (R=C,H,) 

nn durch Zutropfen von 24g Br in 50cem CHCI, zu einer Sus- 

16 pension von 44g Thioharnstoff VIII (‘R=(,H,) in 150 ccm 
CHCl, erhalten. Zur Reinigung wird es in wenig Methanol 

N gelöst und durch Zusatz von Äther wieder gefällt. Weiße 

2 Nadeln, Schmp. 278° u. Zers. Das Präparat verfärbt sich schon 

ee weit unterhalb des Schmelzpunktes. 

30,38 mg Subst.: 63,49 mg CO,, 10,59 mg H,O. — 6,76 mg Subst.: 

8 0,463 ccm N (19°, 754 mm). 

at Ber. C57,138 H367 N7T8S 

zt Gef. „ 57,00 „ 3,90 7,93 

l Die Darstellung des Imins erfolgt wie bei III (R=C,H,) 

Hd beschrieben. Die freie Base fällt nach dem Umkrystallisieren 

r aus hochsiedendem Ligroin in farblosen Schuppen vom Schmelz- 

” punkt 134—135° u. Zers. an. Ausbeute 97°, bezogen auf 

den Thioharnstoff. 

37,90 mg Subst.: 102,43 mg CO,, 15,70 mg H,O. — 7,30 mg Subst.: 

. 0,650 cem N (20°, 754 mm). 


Ber. C 7387 H438 N 10,14 
Gef. „ 3,71 „464 „10,239 


3-Phenyl-2-(nitrosimino)-naphthiazolin (XI: R=C,H,) 


Aus 28g 3-Phenyl-2-imino-naphthiazolin (X; R=(,H,) in 
250ccm Eisessig und 10g NaNO, in 20ccm H,O erhält man 
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29 g Nitrosimin (vgl. IV; R=(C,H,). Aus Benzol-Petroläther 
orangegelbe Nädelchen, die bei 156° verpuffen. 


5,43 mg Subst.: 0,655 cem N (20°, 755 mm). 
C.H,,ON,S Ber. N 13,77 Gef. N 13,96 


3-Phenyl-naphthiazolon(2) (XII; R=C,H,) 

31g 3-Phenyl-2-(nitrosimino)-naphthiazolin (XI; R=C,H,) 
werden in 200ccm Xylol bei Siedetemperatur zersetzt. Man 
entfernt ?/, des Lösungsmittels und kühlt, wobei das Thiazolon 
— insgesamt 26g — auskrystallisiert. Aus hochsiedendem 
Ligroin farblose Nadeln. Schmp. 144—145°. 

42,77 mg Subst.: 115,47 mg CO,, 15,68mg H,O. — 7,43 mg Subst.: 
0,318 cem N (19°, 756 mm). 


C,H,,ONS Ber. C 7360 H4,00 N 5,05 
Gef. 3,68 „410 „4,98 


3- Phenyl-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat 
(XII; R=C,H,, R=C,H,) 
Mit 2,8g 3-Phenyl-naphthiazolon(2) (XII; R=C,H,) und 
Benzyl-magnesium-chlorid verfährt man wie bei VI (R=C,H,, 
R’=C,H,) und erhält das Perchlorat aus Eisessig in farblosen 


Nadeln vom Schmp. 227—229° u. Zers. Es löst sich in Me- 
thanol, Aceton und konz. H,SO, farblos, in Pyridin mit gelber 
Farbe. Ausbeute 3,88. 


311,1 mg Subst.: 98,2mg AgCl. — 7,38mg Subst.: 0,209cem N 
(18°, 758 mm). 
C,,H,;NS.HCIO, Ber. C1 7,85 N 3,10 Gef. Cl 7,81 N 3,31 


3-Phenyl-2-benzal-naphthiazolin 
(XIV; R=C,H,, R=C,H,) 

Man löst das 3-Phenyl-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat 
(XII; R=C,H,, R=C,H,) in Aceton, versetzt mit konz. Am- 
moniak und gießt in viel Wasser. Die Verbindung ist in allen 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Trotz mehrmaligen 
Umfällens aus Aceton mit Wasser wurde keine schmelzpunkts- 
reine Substanz gewonnen (65° Zusammenfallen; 80° teilweises 
Sintern und trübe Schmelze; 108° Durchschmelzen und Klar- 
werden. Das Produkt war von gelber Farbe, löste sich in 
Eisessig und konz. H,SO, farblos. Brom wird direkt addiert. 


5,92 mg Subst.: 0,216 cem N (20°, 757 mm). 
C,H,NS Ber. N 3,99 Gef. N 4,23 
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H. Passing. Thiazolderivate: Arylierte Pyridine, X 


C. Reihe des 3-(p-Tolyl)-4,5-(2’, 1’-naphtho )-thiazolins 
(VII; R=p-C,H,.CH,) 


Man löst 116g N-(p-Tolyl)-3-naphthylamin !) in 400 ccm 
Chlorbenzol, leitet bis zur Sättigung HCl ein, wobei keine Aus- 
fällung von Chlorhydrat eintritt. Nach Zusatz von 46g NH,SCN 
erhält man analog I (R=(,H,, R’=H) 69g eines fast farb- 
losen Körpers. Aus Äthanol oder Chlorbenzol farblose Nadeln 
vom Schmp. 193°u.Zers. Aus Isobutanol umgelöst schmilzt die 
Verbindung bei 176°, wird jedoch kurz oberhalb dieser Tem- 
peratur wieder fest, um bei 193° erneut zu schmelzen. Die 
bei 176° schmelzende Verbindung zeigt nach 24-stündigem 
Liegen direkt den Schmp. 193°. 

32,30 mg Subst.: 87,23 mg CO,, 16,84mg H,O. — 7,55 mg Subst.: 
0,625 cem N (19°, 757 mm). 

Ber. C 73,92 H5,52 N 9,59 
Gef. „ 73,66 „583, 9,64 


3-(p-Tolyl)-2-imino-naphthiazolin (X; R=p-C,H,.CH,) 
Aus 73g Thioharnstoff (VIII; R=p-C,H,.CH,) in 250 ccm 
CHC], und 40g Br in 50ccm CHC], erhält man das Imin- 
bromid (vgl. II; R=C,H,). Es bildet aus Methanol-Ather farb- 
lose, stark verfilzte Nadeln vom Schmp. 276° u. Zers. 
33,96 mg Subst.: 72,32 mg CO,, 13,38 mg H,O. — 6,92 mg Subst.: 
0,458 cem N (19°, 757 mm). 


C,H, .N.S.HBr Ber. C 5820 H407 N 755 
Gef. „ „7a 


Zur Gewinnung der Base wird die wäßrige, heiße Lösung 
des Salzes mit konz. Ammoniak versetzt. Durch Umkrystalli- 
sieren aus hochsiedendem Ligroin werden farblose Blättchen 
vom Schmp. 129° erhalten. Ausbeute an Rohprodukt: 66 g, 
d.s. 91°/, d. Th., bezogen auf den Thioharnstoff. 

34,31 mg Subst.: 93,33 mg CO,, 15,35 mg H,O. — 5,37 mg Subst.: 
0,445 cem N (18°, 760 mm). 


Ber. C 74422 N 9,66 
Gef. „ 7419 „501 „9,72 


») H. Th. Bucherer u. F. Seyde, J. prakt. Chem. (2) 75, 268 (1907). 
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3-(p-Tolyl)-2-(nitrosimino)-naphthiazolin 
(XI; R=p-C,H,.CH,) 

58g Imin (X; R=p-(,H,.CH,) in 500 ccm Eisessig werden 
mit 17g NaNO, in 35ccm H,O zur Reaktion gebracht (vgl. 
IV; R=C,H,). Ausbeute 60g Nitrosimin. Aus Benzol—Petrol- 
äther gelborange Nadeln, die bei 144°, bei schnellem Erhitzen 
höher verpufien. Beim Umkrystallisieren ist darauf zu achten, 
daß die Verbindung in der Kälte in Benzol gelöst wird, da 
sie sich beim Erwärmen teilweise zum Thiazolon zersetzt, und 
letztere Verbindung bei Zusatz von Petroläther ebenfalls ausfällt. 


7,57 mg Subst.: 0,855 com N (18°, 760 mm). 
CH,0ON,;,S Ber. N 13,17 Gef. N 13,25 


3-(p-Tolyl)-naphthiazolon(2) (XII; R=p-C,H,.CH,) 

38g Nitrosimin (XI; R=p-C,H,.CH,) werden in 250 ccm 
Xylol bei Siedetemperatur zersetzt. Nach Entfernung von 
des Lösungsmittels wird das Produkt der Krystallisation über- 
lassen. Ausbeute 24g. Aus hochsiedendem Ligroin farblose 
Blättchen, die bei 170—171° schmelzen. 

39,73 mg Subst.: 107,92 mg CO,, 17,05 mg H,O. — 9,94 mg Subst.: 
0,430 cem N (18°, 760 mm). 


C,H,ONS Ber. C 7418 H450 N 481 
Gef. „ 74,08 „480 „5,07 


3-(p-Tolyl)-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat 
(XIII; R=p-C,H,.CH,, R=C,H,) 

Aus Grignard-Reagens und 2,9g Thiazolon (XI; R=p- 
C,H,.CH,) erhält man analog VI (R=(,H,, R=C,H,) das Per- 
chlorat, welches aus Eisessig farblose Krystalle ergibt, die bei 
224-226 ° u. Zers. schmelzen. Die Lösungen in Methanol, Aceton, 
konz. H,SO, sind farblos, in Pyridin rein gelb. Ausbeute 2,69. - 

301,9 mg Subst.: 93,0 mg AgCl. — 7,46 mg Subst.: 0,207 cem N 
(19°, 756 mm). 

C„H,NS.HCIO, Ber. Cl 761 N 301 Gef. Cl N 3,22 


3-(p-Tolyl)-2-benzal-naphthiazolin 
(XIV; R=p-C,H,.CH,, R=C,H,) 


Man löst das Perchlorat (XIII; R=p-C,H,.CH,,R'=C,H,) 
in Aceton, versetzt im Überschuß mit konz. Ammoniak und 
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gießt in viel Wasser. Die gelbe Verbindung ist in organischen 
Lösungsmitteln leicht löslich, nur durch Umfällen mit Aceton— 
Wasser einigermaßen rein erhältlich. Sie schmilzt bei 145 bis 
147° u. Zers., löst sich in Eisessig und konz. H,SO, farblos. 
Die Chloroformlösung addiert augenblicklich Brom. 

33,90 mg Subst.: 102,02 mg CO,, 16,58 mg H,O. — 5,68 mg Subst.: 
0,198 cem N (19°, 757 mm). 


C„H,NS Ber. C 8214 H5235 N 
Gef. „ 82,06 „547 „4,06 


D. Reihe des 3-(p-Anisyl)-4,5-(2’,1’-naphtho)-thiazolins 
N-(p-Anisyl)-3-naphthylamin 

Das Anisylderivat wurde nicht nach der Vorschrift von 
H. Th. Bucherer und F. Seyde!) hergestellt, sondern durch 
Methylieren des Oxykörpers. 

In einem Dreihalskolben mit Quecksilberrührer, Gasein- 
leitungsrohr, Tropftrichter und Rückfiußkühler suspendiert man 
durch Rühren 235 g fein pulverisierten p-Oxyphenyl-3-naph- 
thylamins in 750 ccm Wasser. Unter Erwärmen auf dem Wasser- 
bad und Durchleiten von Stickstoff läßt man eine konz. Lösung 
von 60 g NaOH und dann innerhalb einer Stunde 190 g Di- 
methylsulfat zutropfen. Nach Zugabe des Alkylierungsmittels 
rührt man noch !/, Stunde und säuert an. Das bei der 
Methylierung als Nebenprodukt auftretende Nerolin entfernt 
man mit Wasserdampf, destilliert dann im Vakuum. Siede- 
punkt mm 261°. Das farblose Destillationsprodukt hat nach 
Umkrystallisieren aus Methanol den Schmp. 104°. Die Ver- 
bindung zeigt mit dem nach der Buchererschen Vorschrift 
(a. a. OÖ.) erhaltenen im Mischschmelzpunkt keine Depression. 


(VIH; R=p-C,H,.OCH,) 

In die Lösung von 125 g N-(p-Anisyl)-$-naphthylamin in 
500 cem Chlorbenzol leitet man bis zur Sättigung HCl, fügt 
46 g NH,SCN zu und rührt 6 Stunden bei 110°. Dann sättigt 
man wiederum mit HCl und rührt 4 Stunden. Das Einleiten 
wird schließlich ein drittes Mal wiederholt, dann noch 2 Stdn. 


') J. prakt. Chem. [2] 75, 273 (1907). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.153. 


den 
vgl. 
rol- 
zen 
ten, 
ınd 
illt. 
cm 
er- 
ose 
st.: 
P- 
er- 
Dei 
on, 
‚22 
1,) 
nd 


18 Journal für praktische Chemie N.F. Band 153. 1939 


gerührt. Aufarbeitung wie bei I(R=C,H,, R’"=H) Aus- 
beute 71 g. Aus Äthanol, Isobutanol oder Chlorbenzol, farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 216° u. Zers. 

35,86 mg Subst.: 91,75 mg CO,, 17,55 mg H,O. — 7,32 mg Subst.: 
0,578 com N (19°, 760 mm). 


Ber. C 7008 H523 N 9,09 
Gef. „ 6978 „548 „928 


3-(p-Anisyl)-2-imino-naphthiazolin (X; R=p-C,H,.OCH, 

Zu 68g Thioharnstoff (VIII; R=p-C,H,.OCH,) in 225 ccm 
CHCl, läßt man unter Rühren und Kühlen 36 g Br in T5ccm 
CHOCl, fließen. Das Lösungsmittel wird abdestilliert, der Rest 
im Vakuum entfernt. Das Iminbromid (IX; R=p-C,H,.OCH,, 
löst sich in Chloroform, Dioxan, Aceton, Methanol. Aus 
Methanol-Äther farblose Stäbchen vom Schmp. 284° u. Zers. 

36,93 mg Subst.: 75,24 mg CO,, 13,75 mg H,O. — 5,96 mg Subst.: 
0,380 cem N (20°, 760 mm). 

Ber. C5580 H39 N 724 
Gef. „ 5557 „41T „7,48 

Zur Abspaltung der Säure suspendiert man das fein 
pulverisierte Bromid in Wasser und versetzt in der Hitze mit 
konz. Ammoniak, 

Man erhält 65 g Rohprodukt, d. s. 95°/, d. Th. bezogen 
auf den Thioharnstoff. — Zur Herstellung der Base kann man 
auch in Methanol lösen und säurebindende Mittel wie NaOH 
oder Pyridin zugeben. 

Die Base löst sich schwer in hochsiedendem Ligroin, leicht 
in Aceton und Dioxan. Auf Wasserzusatz krystallisieren winzige 
farblose Nädelchen vom Schmp. 181—182°. 

32,62 mg Subst.: 84,17 mg CO,, 14,05 mg H,O. — 6,94 mg Subst.: 
0,545 cem N (20°, 760 mm). 


C,H, ON,S Ber. C 70538 H461 N915 
Gef. „ 037 „482 „915 


3-(p-Anisyl)-2-(nitrosimino)-naphthiazolin 
(XI; R=p-C,H,.OCH,) 
Aus 38g Imin (X; R=p-C,H,.OCH,) in 200 cem Eisessig 
und 10g NaNO, in 25 ccm Wasser erhält man analogIV(R=(,H,) 
das Nitrosimin. Ausbeute 37 g. Zur Reinigung stellt man eine 
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in der Kälte gesättigte Benzollösung her, aus der bei Zusatz 
von Petroläther gelbbraune Nadeln ausgeschieden werden. Diese 
verpuffen bei 145°, bei schnellem Erhitzen höher. 
5,18 mg Subst.: 0,565 cem N (20°, 760 mm). 
C,,H,;0;N;S Ber. N 12,54 Gef. N 12,71 


3-(p-Anisyl)-naphthiazolon(2) (XII; R=p-C,H,.OCH,) 
37 g des Nitrosimins (XI; R=p-C,H,.OCH,) werden in 
220 cem Xylol bei Siedetemperatur zersetzt. Man verdampft 
die Hälfte des Lösungsmittels. Beim Erkalten krystallisiert 
das Thiazolon aus. Ausbeute 28 g. Ein reines Produkt vom 
Schmp. 157—158° erhält man durch Umkrystallisieren aus 
hochsiedendem Ligroin. 
32,92 mg Subst.: 84,53 mg CO,, 12,67 mg H,O. — 7,89 mg Subst.: 
0,310 cem N (20°, 760 mm). 


NS Ber. C 7032 H427 N 456 
Gef. „ 70,08 „4,58 


3-(p-Anisyl)-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat 
(XII; R=p-C,H,.OCH,, R=C,H,) 
Zu dem Grignard-Reagens fügt man wie bei VI(R=C,H,, 
R’=(,H,) beschrieben 3,1g Thiazolon (XII; R=p-C,H,.OCH, 
Man erhält aus Eisessig farblose Nadeln des Perchlorats vom 
Schmp. 207—210° u. Zers. Die Lösungsfarbe in Pyridin ist 
gelb. Die Lösungen in Methanol, Aceton und konz. H,SO, 
sind farblos. Ausbeute 3,3g. 


252,1 mg Subst.: 73,9 mg AgCl. — 10,20 mg Subst.: 0,266 cem N 
23°, 745 mm). 


C,H, ONS.HCIO, Ber. C1 736 N 291 Gef. Cl 7.25 N 2,95 


3-(p-Anisyl)-2-benzal-naphthiazolin 
(XIV; R=p-C,H,.OCH,, R=C,H,) 
Man löst das Perchlorat (XIII; R=p-C,H,.OCH,,R'=(,H, ) 
in Methanol oder Aceton und versetzt mit konz. Ammoniak. 
Nach längerem Stehen krystallisieren gelbe Nadeln. Zur Reini- 
gung löst man in wenig Äthanol, versetzt mit Wasser bis zur 
beginnenden Trübung. Gelbe Nadeln, vom Schmp. 153--154° 
die in organischen Lösungsmitteln ziemlich leicht löslich sind. 
Das Äthylen löst sich farblos in Eisessig und konz. H,SO,. 
Brom wird in Chloroformlösung sofort addiert. 
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Man erhält das Äthylen auch durch Lösen des Perchlorats 
in Pyridin und Wasserzusatz. 

33,96 mg Subst.: 97,74mg CO,, 15,69 mg H,O. — 6,27 mg Subst.: 
0,210 ccm N (22°, 745 mm). 


Ber. C 78,69 5,02 N 8,67 
Gef. „ 7849 „517 „3,80 


3-(p-Anisyl)-2-methyl-naphthiazoleniumperchlorat 
(XUI; R=p-C,H,.OCH,, R=H) 

Man läßt auf das Thiazolon (XII; R=p-C,H,.OCH,) 
!/, Stunde Methyl-magnesium-jodid einwirken (Verhältnis 1:3, 
vgl. VI; R=C,H,, R=C,H,). Beim Aufarbeiten fallen geringe 
Mengen eines krystallinen Perchlorates an. Aus Eisessig-äther 
farblose Nadeln. Schmp. 233—235° u. Zers. Die Lösungen in 
Eisessig und konz. H,SO, sind farblos, die in Pyridin gelbgrün, 
in Aceton und Methanol schwach gelbstichiggrün. 

5,15 mg Subst.: 0,163 ccm N (17°, 785 mm). 

C,H,,ONS.HCIO, Ber. N 345 Gef. N 3,72 


E. Reihe des 3-Äthyl-4,5-(2',1’-naphtho)-thiazolins 
3-Äthyl-naphthiazolon(2) (XII; R=C,H,) 

Das Thiazolon wird nach den Angaben von W. König 
und Mitarbeitern’) erhalten. Sdp.ıs mm 234°. Schmp. 134—135° 
im Gegensatz zu den Angaben der erwähnten Autoren, die ihn 
bei 124° ermittelten. 

34,00 mg Subst.: 84,61 mg CO,, 15,08 mg H,O. — 6,68 mg Subst.: 
0,860 cem N (21°, 756 mm). 


C;H.ONS Ber. C 6807 N61 
Gef. „6787 „6,22 


3-Äthyl-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat 
(XII; R=C,H,, R=C,H,) 

2,3 g Thiazolon (XII; R=C,H,) in 50 ccm Benzol werden 
mit Benzyl-magnesium-chlorid vergrignardiert (vgl. VI; R-C,H,, 
R=C,H,) Ausbeute 1,8g. Aus Eisessig farblose Sternchen. 
Schmp. 207—208° u. Zers. Die Lösung des Perchlorates in 
Methanol, Eisessig, Aceton, konz. H,SO, ist farblos, in Pyri- 
din gelb. 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1671 (1931). 
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292,6 mg Subst.: 104,4 mg AgCl. — 6,57 mg Subst.: 0,218 cem N 
(21°, 756 mm). 


C„H,NS.HCIO, Ber. C1 878 N 347 Gef. Cl882 N373 


3-Äthyl-2-benzal-naphthiazolin 

Zur Lösung des Perchlorates (XIII; R=C,H,, R=C,H,) 
in Aceton gibt man konz. Ammoniak. Unter Zusatz von Wasser 
bis zur beginnenden Trübung tritt Krystallisation ein. Zur 
Reinigung wird in Aceton gelöst, mit wenig Wasser versetzt. 
Gelbe Nädelchen vom Schmp. 175—176’ u. Zers. Die Ver- 
bindung löst sich in Eisessig und konz. H,SO, farblos, addiert 
in Chloroform gelöst leicht Brom. 

32,82 mg Subst.: 95,07 mg CO,, 17,34 mg H,O. — 5,05 mg Subst.: 
0,208 com N (19°, 757 mm). 


C,H,NSs Ber. C 79,16 H 5,65 N 4,62 
Gef. „790 „591 „48 


F. Reihe des 3-Methyl-4,5-(2',1’-benzo)-thiazolins 
3-Methyl-benzthiazolon(2) (V; R=CH,) 


Man erhält das Thiazolon nach der Vorschrift von E. Best- 
horn!). Die Aufbereitung wird vereinfacht, wenn man an Stelle 
der Wasserdampfdestillation eine Vakuumdestillation des nach 
dem Entfernen des Xylols hinterbleibenden Rückstandes durch- 
führt. Sdp.ıumm:164° Eine Probe des erstarrten Produktes 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Mittelligroin den Schmelz- 
punkt 76°. 


3-Methyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat 
(VI; R=CH,, R=C,H,) 

Das Perchlorat wird von W. König und Mitarbeitern ?) 
beschrieben. 

Man bereitet aus 1,5 g Mg, 7,6 g Benzylchlorid, 35 ccm 
Äther das Grignardsche Reagens, fügt dazu die Lösung von 
3,3 g Thiazolon (V; R=CH,) in 60 ccm Benzol. Man erhitzt 
> Stunden, zersetzt nach einer weiteren Stunde mit Eis-NH,Cl, 
trocknet mit CaCl,, versetzt mit HCIO,, wobei ein krystalliner 
Niederschlag entsteht, der aus Aceton oder Eisessig umkrystalli- 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1523 (1910). 
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1672 (1931). 
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siert werden kann. Die farblosen Prismen schmelzen bei 
168—169° u. Zers., während König und Mitarbeiter 146° 
angeben. Ausbeute 1,4g. 

Die Lösung des Perchlorates in Methanol, Aceton, Eis- 
essig und konz. H,SO, ist farblos, in Pyridin ganz schwach 
gelbstichig. 


297,4 mg Subst. : 8,73 cem 0,1 n-AgNO,. — 6,53 mg Subst.: 0,248 cem N 
(23°, 749 mm). 


C,;H,NS.HCIO, Ber. C1 10,44 N 413 Gef. Cl 1041 N 431 


Das Äthylen konnte nicht schmelzpunktsrein erhalten 
werden. 


3-Methyl-2-äthyl-benzthiazoleniumperchlorat 
(VI; R=CH,, R=CH,) 


Es wurde versucht, diese Verbindung nach den Angaben 
von W. König und Mitarbeitern!) herzustellen. Trotz mehr- 
maliger Ansätze konnten nur einmal Spuren der beschriebenen 
Verbindung vom Schmp. 136—137° erhalten werden. Da beim 
Lösen dieser gelben Verbindung in Eisessig und Versetzen mit 


wasserfreier HCIO, — aus 70°/,-iger Säure mit Acetanhydrid 
unter Eiskühlung erhalten — die Lösung farblos wird, lag die 
Vermutung nahe, daß das beschriebene Produkt durch das 
Äthylen verunreinigt war, da es in wäßrigem Medium her- 
gestellt wurde. 

Zur Herstellung des reinen Salzes wurde folgendermaßen 
verfahren: Aus 2,5 g Mg, 10,9g Äthylbromid und 70cem Äther 
wurde das Grignard-Reagens bereitet, zu dem tropfenweise eine 
Lösung von 8,2 g Thiazolon (V; R=CH,) in 100 cem Benzol 
gegeben wurde. Man erhitzte 2 Stunden und zersetzte nach 
kurzem Stehen mit Eis-NH,Cl. Die gelbbraune ätherisch- 
benzolische Lösung wurde scharf getrocknet und mit wasser- 
freier HCIO, versetzt. Dabei scheidet sich ein Ol ab, das oft 
erst nach mehrtägigem Stehen vollkommen erstarrt ist. Aus- 
beute 2,7g. Zur Reinigung wird die grünlich-braune Sub- 
stanz in 5 ccm Eisessig in der Kälte 2—3-mal gewaschen und 
schließlich mehrmals aus wenig Eisessig umkrystallisiert. 
Schwach silbergrau-glänzende Nadeln. Schmp. 199—201° unter 


ı) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1672 (1931). 
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lebhafter Zersetzung. Die Verbindung löst sich in Eisessig 
und konz. H,SO, farblos, in Pyridin mit intensiv gelber Farbe, 
in Aceton und Methanol schwach gelb. 

Die Substanz ist äußerst explosiv. Eine Halogenbestimmung 
nach Carius war nicht möglich. Das Salz wurde mit viel 
Soda—-Pottasche in einem Platintiegel zur Hydrolyse mit Wasser 
angefeuchtet und nach einigem Stehen mit kleiner Flamme 
langsam geschmolzen. 

35,65, 85,80 mg Subst.: 1,29, 2,98 cem 0,1 n-AgNO,. 
C.H,ıN8.HCIO, Ber. Cl 12,77 Gef. Cl 12,83, 12,32 
Das entsprechende Äthylen konnte nicht isoliert werden. 


G. Reihe des 3-(p-Oxyphenyl)-4,5-(2’,1’-naphtho)-thiazolins 
Versuche zur Herstellung von N,N-(3-Naphthyl)-p-oxypheny])- 
thioharnstoff aus scheiterten 

3-(p-Oxyphenyl)-naphthiazolon(2) (XII; R=p-C,H,.OH) 

Man löst 6,2 g des Methyläthers (XII; R=p-C,H,.OCH,) 
in 50 cem Eisessig, versetzt mit 5 ccm HJ-KEisessig-Lösung 

(D= 1,96), erhitzt 3 Stunden und gießt nach dem Erkalten in 

Wasser. Der Filterrückstand wird in der Kälte in 100 ccm H,O, 

20ccm Methanol und 1,5g KÖH unter Schütteln gelöst. Man 

leitet in das klare Filtrat CO,, wobei das Phenol ausfällt. 

Ausbeute 5,7 g. Die Verbindung ist schwer löslich in Ligroin, 

Benzol und dessen Homologen, leichter in Anisol, leicht in 

Methanol und Äthanol. Aus 85°/,-igem Methylalkohol farb- 

lose Nadeln vom Schmp. 214—215°. Die Lösungen in konz. 


> H,SO, und wäßrigem Alkali sind farblos. 
wi 47,77 ıng Subst.: 121,63 mg CO,, 17,12 mg H,O.) — 50,40 mg Subst.: 


2,12ccm N (22°, 755 mm) ?). 


C,H,.0,NS Ber. C 6959 H378 N 478 

Gef. „ 694 „401 „4,84 

oft 

1S- 3-(p-Oxyphenyl)-2-benzyl-naphthiazolenium- 

ıb- perchlorat (XIII; R=p-C,H,.OH, R’=(,H,) 

nd Zu dem Grignard-Reagens aus 1,3g Mg, 6,3g Benzyl- 
rt. chlorid in 50 ccm Äther gibt man die Suspension von 2,9 g 
‚er 


') Analyse von cand. chem. Rösseler. 
?) Analyse von cand. chem. Liöhe. 
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Thiazolon (XH; R=p-0,H,.OH) in 100 cem Toluol, erhitzt 
4 Stunden, destilliert den Ather ab, versetzt mit weiteren 
50 ccm Toluol, erhält noch 2 Stunden im Sieden, läßt dann 
mehrere Stunden stehen. Man zersetzt mit Eis-NH,Cl, trocknet, 
versetzt dann mit HC1O,. Die Ausfällung wird oft erst nach 
mehrtägigem Stehen krystallin. Ausbeute 0,9 g. Zur Reinigung 
übergießt man mit 5 ccm Eisessig, erhitzt zum Sieden und 
filtriert nach dem Erkalten. Der Prozeß wird mehrmals wieder- 
holt. Schließlich wird aus Eisessig, worin sich die Verbindung 
etwa zu 1°/, löst, umkrystallisiert. Fast farblose, kleine Pris- 
men vom Schmp. 246—248° u.Zers. Das Salz löst sich leicht 
in Nitrobenzol, schwerer in Eisessig und Aceton, es ist unlöslich 
in Dioxan. In konz. H,SO, löst es sich farblos, in Pyridin 
gelb. Die Lösung in wäßrigem Alkali, dem man etwa 20°/, 
Aceton oder Methanol zufügt zur besseren Löslichkeit, ist gelb. 
Bei Zusatz von Säure fällt ein farbloser Körper aus. Das 
Perchlorat ist durch Entmethylieren von 3-(p-Anisyl)-2-benzyl- 
naphthiazoleniumperchlorat (XIII; R=p-C,H,.OCH,, R=C,H,) 
nicht darstellbar. 

92,60 mg Subst.: 1,98 cem 0,1 n-AgNO,. — 4,48 mg Subst.: 0,123 cem N 
(17°, 758 mm). 
C„H„ONS.HCIO, Ber. C1 7,58 N 29 Gef. C1T58 N 3,2 


Das Äthylen konnte wegen der geringen Menge an Per- 
chlorat nicht isoliert werden. 

Es gelang auch nicht das Äthylen durch Entmethylieren 
von 3-(p-Anisyl)-2-benzal-naphthiazolin (XIV; R=p-C,H,.OCH,, 
R’=(,H,) herzustellen. 


H. Reihe des 3-(p-Oxyphenyl)-6-oxy-benzthiazolins 


(I; R=p-C,H,.OH, R’=OH) 


Man gibt 4 g p,p’-Dioxydiphenylamin in 100 ccm Wasser, 
fügt bis zur schwach saueren Reaktion Salzsäure zu, wobei 
Lösung eintritt, dann 3g NH,SCN und verdampft auf dem 
Wasserbad bis zur Trockne. Man extrahiert den dunklen Rück- 
stand mit wenig Äthanol. Nach mehrtägigem Stehen krystalli- 
siert der Thioharnstoff aus. Die Verbindung ist löslich in 
Eisessig, Alkohol und Wasser, unlöslich in Chloroform, Benzol 
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H. Passing. Thiazolderivate: Arylierte Pyridine, X 25 


und dessen Homologen. Zum Umkrystallisieren eignen sich 
Wasser und Äthanol. Farblose Nadeln. Schmp. 232° u. Zers. 
Die Lösung in konz. H,SO, ist farblos. 

Wegen der Unlöslichkeit des Thioharnstoffs in CHCl, wurde 
nicht versucht, Thiazolderivate zu erhalten. 

25,40 mg Subst.: 55,90 mg CO,, 11,25 mg H,O). — 24,90 mg Subst.: 
2,37 cem N (21°, 752 mm)?). 


Ber. C 5996 H465 N 10,7 
Gef. „5990 „49 10,92 


!) Analyse von cand. chem. Pilzecker. 
?) Analyse von cand. chem, Weimann. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Umesterungen in der Reihe der hydroxylierten 
Phenyl-3-naphthylamine') 


Von Walther Dilthey und Heinrich Passing 


(Eingegangen am 8. März 1939) 


Benzoyliert man 1-Anilino-2-naphthol (IT) nach Schotten- 
Baumann in Aceton-Pottasche, so erhält man 2 isomere 
Körper, die trennbar sind, da der eine in wäßrigem Alkali 
löslich ist. 

Die alkalilösliche Verbindung — offensichtlich ein Phenol —, 
fällt auf Zusatz von Säuren aus diesen Lösungen unverändert 
wieder aus. Sie erleidet beim Erhitzen mit alkoholischem 
Alkali keine Veränderung, sie bildet kein HCl-Addukt. Ihr 
Verhalten und die Analysen sprechen für das N-Benzoyl- 
l1-anilino-2-naphthol (II) (Schmp. 202— 203°). 

Die beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann in 
Aceton-Pottasche erhaltene alkaliunlösliche Verbindung wird 
in besserer Ausbeute erhalten, beim Schütteln der Lösung des 
Alkali-naphtholats mit Benzoylchlorid. Die Verbindung bildet 
ein HCl-Addukt. Ihrem Entstehen, dem Verhalten sowie den 
Analysen nach muß sie das O-Benzoyl-1-anilino-2-naphthol (III) 
darstellen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 161—162°. Kurz ober- 
halb dieser Temperatur erstarrt die Schmelze. Bei 202—203°, 
dem Schmelzpunkt des N-Benzoats, tritt erneut Verflüssigung 
ein. Die Untersuchung ergibt, daß das O-Benzoat sich in das 
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W. Dilthey u. H. Passing. Hydroxyphenyl-3-Naphthylamine 


isomere N-Benzoat umgelagert hat. Erwärmt man das Ö-Benzoat 
mit alkoholischem Alkali, tritt bald Lösung ein. Es hat aber 
keine Verseifung zum 1-Anilino-2-naphthol stattgehabt, sondern 
Umesterung zum N-Benzoat! Die Umesterung erfolgt manchmal 
auch scheinbar ohne äußeren Anlaß bei der festen Substanz 
mit der Zeit. Bei einem Präparat war der Schmelzpunkt nach 
etwa 1 Jahr auf 200° gestiegen. 


Erhitzt man die Pyridinlösung von 1-Anilino-2-naphthol 
mit überschüssigem Benzoylchlorid, gelangt man zu einer Ver- 
bindung, die kein HCl-Addukt bildet und in wäßrigem Alkali 
unlöslich ist. Es ist das O,N-Dibenzoat (IV) des 1-Anilino- 
2-naphthols (Schmp. 166—167°. Beim Erhitzen mit alkoholi- 
schem Alkali tritt bald Lösung ein. Auf Zusatz von Wasser 
fällt nichts aus, erst beim Ansäuern. Die ausgefällte Verbindung 
ist mit dem N-Benzoat identisch. Beim Verseifen spaltet sich 
also nur die Benzoylgruppe am Sauerstoff ab. 


Versuche, die =CO-Gruppe des N-Benzoats mit Natrium- 
amalgam zum sekundären Alkohol zu reduzieren, führten unter 
Beseitigung des Benzoylrestes zum 1-Anilino-2-naphthol (Iı 
zurück. 

Es erwies sich als unmöglich, das N-Benzoat des 1-Anilino- 
2-naphthols (II) in das O-Benzoat (III) direkt zurückzuver- 
wandeln. 

Bislang wurde kein Beispiel für Umesterungen vom Stick- 
stoff zum Sauerstoff beobachtet, außer bei rein aliphatischen 
Reihen. So zeigen M. Bergmann, E. Brand und F. Dreyer’), 
daß sich im O,N-Dibenzoat des y-Amino-propylenglykols durch 
Einwirkung von PC], und wäßriger HCl das Aminobenzoyl zum 
benachbarten Sauerstoff verschieben läßt. 


In der aromatischen Reihe sind schon frühzeitig Beispiele 
für Umesterungen vom Sauerstoff zum Stickstoff beobachtet 
worden. So beschreibt W. Böttcher?), daß bei der Reduktion 
von O-Benzoyl-1-nitro-2-naphthol mit Zink und Eisessig ein 
alkalilösliches Produkt entsteht, was als N-Benzoyl-1-amino- 
2-naphthol zu betrachten ist. K. Auwers?) stellte fest, daß 


1) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 936 (1921). 
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1935 (1883). 
®) Liebigs Ann. Chem. 332, 159 (1904). 
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die O-Ester von o-Aminophenolen im allgemeinen nicht existenz- 
fähig sind, sondern sich sofort nach ihrer Entstehung durch 
Wanderung des Säurerestes vom Sauerstoff zum Stickstoff um- 
lagern. Er konnte ferner zeigen, daß bei Acylierung von 
o-Aminophenolen der erste Substituent stets an den Stickstoff 
geht. J.H. Ransom!) konnte bei der Reduktion von o-Nitro- 
phenylcarbonat die freie Aminoverbindung fassen. Das salz- 
saure Salz ist trocken beständig. In wäßrigen Lösungen findet 
die Umlagerung in der Kälte langsam, beim Erhitzen augen- 
blicklich statt. Die freie Base verwandelt sich beim Stehen 
über Nacht im Exsiccator in Oxyphenylurethan. Es gelang 
dem Autor also zu zeigen, daß ein O-Ester eines Aminophenols 
zwar existenzfähig, aber schwer isolierbar ist, da leicht Um- 
wandlung zum N-Ester erfolgt. 

In der vorliegenden Untersuchung konnte dargelegt werden, 
daß der O-Ester des 1-Anilino-2-naphthols (III) sich zwar in 
den isomeren N-Ester umlagert — durch Erhitzen oberhalb 
des Schmelzpunktes oder mit alkoholischem Alkali —, daß er 
aber im Gegensatz zu den aus der Reihe des o-Aminophenols 
gebrachten Beispielen aus der Literatur verhältnismäßig stabil 
ist und, wie die Darstellung zeigt, gleichzeitig mit dem N-Benzoat 
entstehen kann. 

Die folgende Tabelle (S. 29) gibt die erzielten Umsetzungen, 
die ein besonders schönes Beispiel derartiger Umesterungen 
darstellen, schematisch wieder. 

Während somit diese Umesterung vom O zum N in der 
Ortho-Reihe leicht erfolgt, gelang es nicht, sie in der Para- 
Reihe zu verwirklichen. p-Oxyphenyl--naphthylamin V läßt 
sich leicht am Sauerstoff benzoylieren. Der O-Benzoylester VI 
kann aber nicht in den N-Benzoylester VII umgelagert werden. 
Er liefert auch bei der Verseifung nicht den N-Benzoylester, 
sondern das Ausgangsprodukt zurück. Der N-Benzoylester ist 
durch partielle Verseifung des Dibenzoats VIII ebenfalls leicht 
zugänglich (vgl. S. 30 oben). 

Die Acetylierung von V führte zum N-Acetylderivat. Die 
Ergebnisse der Benzoylierung können also von denen der Acety- 
lierung verschieden sein. 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 199 (1900). 
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IX 


| 
V Schmp. 135° VI Schmp. 165— 166° 


C,H,COCI | Pyridin 


N-CO—C,H, 


CH,OH/KOH 


| 
0—C0O—C;H, OH 
VIII Schmp. 145—146° VII Schmp. 182—183° 


Versuchsergebnisse 
1-Anilino-2-naphthol 

Nach Literaturvorschrift!) bringt man 1-Brom-2-naphthol?) 
mit Anilin zur Reaktion. Man erhält selbst beim Arbeiten in 
Stickstoffatmosphäre ein stark verunreinigtes Produkt. Zur 
Reinigung krystallisiert man aus hochsiedendem Ligroin um. 
Farblose Nadeln vom Schmp. 158—159°, während die ge- 
nannten Autoren 153—154° bzw. 155—156° angeben. 

6,65 mg Subst.: 0,358 cem N (23°, 749 mm). 

Ber. N60 Ge. N 61 


N-Benzoat des 1-Anilino-2-naphthols (II) 


2,35 g Anilinonaphthol, 1,4 g Benzoylchlorid, 2,5 g Pottasche 
und 25 ccm Aceton werden 2 Stunden im Sieden gehalten. 


A. Wahl u. R. Lantz, C. R. 175, 173 (1922): Frdl. XIV, 468 
(DRP. 365 367). 
®) H. Franzen u. G. Stäuble, J. prakt. Chem. [2] 103, 367 (1921). 
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Man gießt in 150 ccm Wasser, versetzt mit 1,0g KOH, schüttelt 
kräftig, filtriert von geringen Mengen des O-Benzoats ab und 
bringt aus dem Filtrat durch CO, das Naphthol zur Ausfällung. 
Die Verbindung ist in Benzol löslich. Man erhält farblose 
Nadeln vom Schmp. 202—203°. Sie bildet kein HC]-Addukt. 

27,65 mg Subst.: 82,32 mg CO,, 12,92 mg H,O). — 6,01 mg Subst.: 
0,235 cem N (24°, 748 mm). 


C„H40,N Ber. Cs138 H505 N413 
Gef. „ 81,2 „523 „44 


O-Benzoat des 1-Anilino-2-naphthol (III) 


Zu der klaren Lösung von 2,35 g Anilinonaphthol in 
150 ccm Wasser, 20 ccm Aceton und 1g KÖH gibt man tropfen- 
weise Benzoylchlorid, insgesamt 2,0—2,5g. Nach jeder Zugabe 
wird bis zum Verschwinden des Geruches nach Benzoylchlorid 
kräftig geschüttelt. Es findet Substanzausscheidung statt. 

Die Verbindung löst sich in Benzol und Ligroin. Man 
erhält durch Umkrystallisieren aus Methanol farblose Nadeln 
vom Schmp. 161—162°. Kurz oberhalb des Schmelzpunktes 
tritt Erstarren ein. Bei 202—203° schmilzt die Verbindung 
zum zweitenmal. 

35,00 mg Subst.: 103,99 mg CO,, 16,19 mg H,0.2) — 8,75 mg Subst.: 
0,336 eceem N (23°, 749 mm). 

Ber. C 81338 H505 N 418 
Gef. „ 81,08 „518 „4,36 

Die Substanz ist in wäßrigem Alkali unlöslich. Sie bildet 
ein HCl-Addukt. Sie stellt das O-Benzoat dar. Erhitzt man 
letzteres kurze Zeit auf 205—210° und krystallisiert nach dem 
Erkalten aus Benzol um, erhält man eine Verbindung, die nur 
noch bei 202—203° schmilzt, kein HCl-Addukt mehr bildet 
und sich als N-Benzoat erweist. 

Beim Erwärmen des O-Benzoats mit alkoholischem Alkalı 
tritt Lösung ein. Die nach dem Einleiten von CO, aus- 
gefallene Verbindung stellt aber nicht das Anilinonaphthol dar, 
sondern erweist sich durch ihren Schmp. von 202—203° als 
das N-Benzoat. 


!) Analyse: cand. chem. Löhe. 
?) Analyse: eand. chem. Rösseler. 
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O,N-Dibenzoat des 1-Anilino-2-naphthol (IV) 


2,35 g Anilinonaphthol, 3,2 g Benzoylchlorid und 25 ccm 
Pyridin werden 8 Stunden erhitzt. Die durch Wasser aus- 
gefällte Verbindung ist leicht löslich in Methanol, Aceton, 
Benzol und Eisessig, unlöslich in wäßrigem Alkali. Sie bildet 
kein HCl-Addukt. Aus Mittelligroin fallen winzige farblose 
Prismen vom Schmp. 166—167° an. 

Verseifen der Verbindung mit alkoholischem Alkali führt 
zum N-Benzoat. 

27,10 mg Subst.: 80,70 mg CO,, 11,85 mg H,O '). — 9,09 mg Subst.: 
0,254 ccm N (17°, 758 mm). 

Ber. C 81,8 H478 N 3,16 
Gef. „ 81,21 „3,28 


O,N-Dibenzoat 
des N-(p-Oxyphenyl)-#-naphthylamins (VIII) 


2,35 g des Naphthylamins (V), 3,5 g Benzoylchlorid und 
25 ccm Pyridin werden 8 Stunden erhitzt. Dann gießt man 
in Wasser. Das Produkt ist leicht löslich in Benzol und Eis- 
essig, schwer löslich in Methanol und Ligroin. Aus Benzol- 
Petroläther farblose Krystalle vom Schmp. 145—146°. Die 
Verbindung ist in wäßrigem Alkali unlöslich, sie bildet kein 
HCl-Addukt. 

18,63 mg Subst.: 55,30 mg CO,, 8,00 mg H,0%. — 5,81mg Subst.: 
0,170 ccm N (17°, 758 mm). 

Ber. C 85123 H478 N 3,16 

Gef. „ 809 „481, 3,48 


N-Benzoat des N-(p-Oxyphenyl)-3-naphthylamins (VID 


Man erhitzt das Dibenzoat (VIII) wenige Minuten mit 
| alkoholischem Alkali, wobei Lösung eintritt, gießt in Wasser 
und säuert an. Aus 50°/,-igem Methanol farblose Nadeln vom 
Schmp. 182—183°. Die Verbindung löst sich in Eisessig, 
Methanol, Benzol und in wäßrigem Alkali. Sie bildet kein 
HOCl-Addukt. 


!) Analyse: cand. chem. Pilzecker. 
®) Analysen: cand. chem. Weimann. 
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21,15 ng Subst.: 63,08 mg CO,, 9,84 mg H,0'). — 6,64 mg Subst.: 
0,253 ccm N (17°, 758 mm). 
C„H,,0,N Ber. C 81,35 H 5,05 N 4,13 
Gef. „ 81,33 „526 „447 


O-Benzoat des N-(p-Oxypheny]l)-3-naphthylamins (VI) 

Man löst 23g N-(p-Oxyphenyl)-3-naphthylamin (V) in 100 ccm 
Aceton, versetzt mit 15 g Pottasche und 14g Benzoylchlorid, 
erhitzt 1 Stunde am Rückfluß und gießt dann in Wasser. Die 
Verbindung ist unlöslich in wäßrigem Alkali, löslich in Ligroin, 
Benzol, Chlorbenzol. Zum Umkrystallisieren eignen sich Eis- 
essig und Äthanol. Aus letzterem erhält man farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 165—166°. Beim Lösen in Benzol und 
Einleiten von HCl fällt das Hydrochlorid vom Schmp. 181 — 183" 
aus. Löst man es in Pyridin und gießt in Wasser, erhält man 
die Base vom Schmp. 165—166° zurück. 

Zur Verseifung erhitzt man den Ester einige Minuten mit 
alkoholischem Alkali, versetzt mit Wasser und leitet in die 
klare Lösung CO, ein. Dabei fällt das schwach blaustichig 
gefärbte Phenol aus. Es zeigt den Schmp. 135° Hierdurch 
ist die Stellung des Benzoylrestes am Sauerstoff bewiesen. 

Das O-Benzoat wird ebenfalls erhalten, wenn man den 
fein gepulverten Ausgangsstoff in Wasser suspendiert, unter 
Rühren in Stickstoffatmosphäre mit der berechneten Menge 
Alkali versetzt und schließlich unter gelindem Erwärmen Ben- 
zoylehlorid zufügt. 

26,32 mg Subst.: 78,53 mg CO,, 12,40 mg H,O. — 7,29 mg Subst.: 
0,275 ccm N (20°, 757 mm). 

Be. Csı38 H506 N413 
Gef. „ 81,37 „ 5,27 „ 4,39 

Versuche zur Herstellung des unsymmetrischen Thioharn- 
stofis aus dem O-Benzoat des 
verliefen ergebnislos. 


N-Acetyl-N-(p-oxyphenyl)-3-naphthylamin durch 
Acetylieren von N-(p-Oxyphenyl)-3-naphthylamin 


Alle Acetylierungsversuche ergaben nur N-Acetat, während 
Diacetat und O-Acetat nicht erhältlich waren. 


!) Analysen: cand. chem. Weimann. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153. 5 
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12 g des Naphthylamins (V) werden in 50 ccm Aceton ge- 
löst, mit 8g Pottasche und 5g Acetylchlorid versetzt und dann 
1 Stunde am Rückfluß erhitzt. Man gießt in Wasser, krystalli- 
siert aus Äthanol um und erhält farblose Stäbchen vom Schmelz- 
punkt 231— 232°. 

Der Versuch führt ohne Zusatz von Pottasche zum gleichen 
Ergebnis, auch bei Anwendung von Eisessig oder Acetanhydrid 
als Lösungs- bzw. Acetylierungsmittel. 

Die Verbindung löst sich in der Kälte in wäßrigem Alkali. 
Der nach Säurezusatz erhaltene Niederschlag hat den Schmp. 231 
bis 232°. Es hat also keine Verseifung stattgefunden. Hier- 
durch ist die Stellung der Acetylgruppe an Stickstoff bewiesen. 

32,62 mg Subst.: 93,25 mg CO,, 16,23 mg H,O. — 6,24 mg Subst.: 
0,290 cem N (23°, 749 mm). 

C,.H,.0,N Ber. C 77,93 H546 N 5,06 
Gel, „557° „588 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Zur Kenntnis der Einwirkung von 

Nitrosodimethylanilin auf Pheneyelon') 
[Heteropolare, XXXYV2)] 

Von W, Dilthey und H. Passing 
(Eingegangen am 17. März 1939) 


Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die Reaktion von 
(Phencyelon) 
mit Nitrosodimethylanilin aufzuklären. 

Versetzt man ein Gemisch der beiden Stoffe mit einem 
Lösungsmittel, z. B. Pyridin, so beginnt bald unter Erwärmung 
Gasentwicklung. Das entweichende Gas trübt kein Barytwasser, 
erwies sich vielmehr als Kohlenoxyd. Quantitative Bestimmung 
ergab, daß pro Mol Phencyclon bei der Reaktion 1 Mol CO 
entweicht. Nach Beendigung der Gasentwicklung fügt man zu 
der Lösung Methanol, wobei sich eine gelbe krystalline Ver- 
bindung mit oranger Halochromie abscheidet, die bei 217-218° 
u. Zers. schmilzt. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
sprechen für ein Additionsprodukt von Nitrosodimethylanilin 
und Phencyclon vermindert um 1 CO. 

Setzt man dem Lösungsmittel 5°/, Pyridinchlorhydrat zu, 
ist äußerlich im Reaktionsverlauf keine Änderung festzustellen. 
Bei Zusatz von Methanol fällt jedoch eine Substanz in farb- 
losen Prismen an, die bei 351—352° schmilzt und sich in 
konz. H,SO, mit gelber Farbe und schwach grüner Fluorescenz 
löst, Die Analysen sprechen für ein Isomeres der erwähnten 
gelben Verbindung. 

Das Entweichen von CO läßt auf eine Diensynthese 
schließen, bei der die Endocarbonylzwischenstufe nicht faßbar 
ist. Unter der Annahme, daß eine Äthylenlücke des Nitroso- 


ıD5. — °) XXXIV.Mitteil.: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2230 (1938). 
5* 


n 
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dimethylanilins sich an das Diensystem des Phencyclons addiert, 
kommen daher zunächst folgende Formulierungen in Betracht 


Außer diesen wäre aber auch die Möglichkeit einer 
Addition der NO-Gruppe des Nitrosodimethylanilins gegeben. 
Es müssen daher noch 3 weitere Formulierungen (D, E und Fı 
diskutiert werden. von denen die beiden letzten aus dem 
o-Oxazin (D) hervorgegangen sein könnten. 

C,H, 


Zunächst soll die Konstitution der gelben Verbindung 
vom Schmelzp. 217—218° besprochen werden. 
Die gelbe Farbe kann durch Anwesenheit einer freien 
Nitrosogruppe erklärt werden, wie sie die Formulierungen A, 
B und C vorsehen. 

Die Liebermannsche Nitrosoreaktion blieb jedoch aus. 
Eine Verbindung der Formel A müßte ferner durch Schmelzen 
mit Schwefel leicht dehydriert werden, wobei aus dem 
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9,10-Dihydronaphthalin das stabile Naphthalinderivat entstehen 
würde, was aber nicht eintritt. Eine Nitrosogruppe müßte mit 
@Grignardschen Verbindungen Hydroxylaminderivate bilden. 
Das später beschriebene Reaktionsprodukt war jedoch nicht 
sauerstoffempfindlich und reduzierte ammoniakalische Silber- 
nitratlösung nicht. Eine Nitrosoverbindung sollte mit Benzoyl- 
chlorid Azeniate bilden. Es war jedoch keinerlei Reaktion 
jestzustellen. Ferner kondensieren sich Nitrosogruppen mit 
aktiven Methylengruppen. Versuche in Pyridin mit Acetyl- 
aceton in neutralem Medium oder nach Zusatz von Natrium- 
nethylat oder Natriumamid veränderten die Substanz nicht. 

Nitrosogruppen sind ferner mit primären Aminen, z. B. 
Anilin, zur Reaktion zu bringen. Die Kondensationen mißlangen 
iedoch bei Anwendung von Benzol, Pyridin oder Piperidin als 
Lösungsmittel, auch nach Zugabe von Natriummethylat oder 
Natriumamid. 

Eine Nitrosogruppe müßte terner leicht zur Nitrogruppe 
oxydierbar sein, was im Falle des p-Nitrosodimethylanilins 
schon in der Kälte durch Kaliumpermanganat ertolgt. Versuche, 
die Substanz in neutralem oder alkalischem Medium mit KMnO,, 
CrO, oder Perhydrol zu oxydieren, waren jedoch erfolglos. 
Bei der Oxydation mit Perhydrol in Ameisensäure entstehen 
p-Nitrodimethylanilin und 9,10-Dibenzoylphenanthren. Die 
Substanz erleidet jedoch, wie später erörtert wird, in saurem 
Medium eine Umwandlung, so dab diese Oxydation nicht un- 
bedingt aufschlußreich zu sein braucht. 

Da somit eine Nitrosogruppe nicht nachweisbar ist, fällt 
eine Formulierung der gelben Verbindung im Sinne der 
Formeln A, B und (C also weg. 

Es bleibt nun noch die zweite Möglichkeit, daß die Nitroso- 
gruppe bei der Diensynthese reagiert, wobei die unter D, E 
und F gegebenen Formeln in Erwägung zu ziehen sind. 

Von den drei Formeln D, E und F würde E das N-Oxyd 
eines Pyrrols vorstellen und müßte durch Reduktionsmittel leicht 
in dieses überführbar sein. Da dies jedoch nicht gelingt. die 
gelbe Verbindung (Schmp. 217— 218°) bei derartigen Versuchen 
stets in die isomere, farblose vom Schmp. 351° umgelagert 
wird, die Substanz auch sonst keine oxydierenden Eigenschaften 
erkennen läßt, wird für sie die Formel E kaum in Frage 
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kommen, ganz abgesehen davon, daß die gelbe Farbe mit der 
Formel E auch nicht harmonieren würde. Da E auch nicht 
für das farblose Isomere, das auch keine oxydierenden Eigen- 
schaften zeigt, in Betracht kommt, scheidet sie hier ganz aus. 


Läßt man für die Auswahl der Formeln lediglich die Farbe 
sprechen, würde man dem farblosen Isomeren vom Schmp. 351 ' 
die Formel D und dem gelben (Schmp. 217°) die Formel F zu- 
erteilen. Daß dies auch mit den chemischen Eigenschaften 
übereinstimmt, wird im folgenden gezeigt. 


Das gelbe, bei 217° schmelzende Produkt gibt mit HCIO, 
ein rotviolettes Monoperchlorat (F,), und ein gelbes Diperchlo- 
rat (F,‘. Letzteres ist ziemlich labil, verliert beim Liegen an 
der Luft 1 Mol Säure und nimmt dabei die Farbe des Mono- 
perchlorates an. Die Farbe des Adduktes 1:1 ist durch Ad- 
dition der Säure an das System -C -N-— zu erklären. Das 
zweite Mol Säure schaltet das Auxochrom, die Dimethylamino- 
gruppe, durch Salzbildung aus, wodurch der Farbrückgang ge- 
deutet wird. Der Beweis, daß die Ketogruppe an der Salz- 
bildung nicht beteiligt ist, wird später geführt. Ein Pikrat ist 
nur im Verhältnis 1:1 in Form hellbrauner Nädelchen erhältlich 
(entsprechend F,). Die Lösungsfarbe in Nitrobenzol und die 
Farbintensität der Lösung gleicht der des Monoperchlorats. 
Die Addition der Pikrinsäure dürfte also auch an der Azo- 
methingruppe erfolgt sein. Leitet man in die benzolische Lösung 
des Kondensationsproduktes Chlorwasserstoff, tritt zunächst 
tiefrote Farbe auf. Hieraus krystallisiert ein HCl-Addukt 1:1 (F,). 
Fügt man mehr HCI-Gas zu, fällt eine gelbe amorphe Substanz, 
die wohl als Dichlorid F, dem Diperchlorat entspricht. Die 
folgenden aus F abgeleiteten Salzformeln geben die Tatsachen 
wieder, während eine Erklärung der Salzfarben mit den For- 
meln D und E nicht möglich ist. 
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Für die Anwesenheit der Ketogruppe konnten folgende 


Beweise beigebracht werden: 

1. Gibt man zu der orangeroten Pyridinlösung des gelben 
Kondensationsproduktes (Schmp. 217°) Hydrazinhydrat, tritt unter 
Aufhellung Ausscheidung einer farblosen Verbindung ein, die 
mit dem 3,6- (III), das 
W.Dilthey, Senta Henkels und Marianne Leonhard') 
aus 9,10-Dibenzoylphenanthren und Hydrazinhydrat erhielten, 
identisch ist. In diesem Falle müßte gleichzeitig p-Amino- 
dimethylanilin entstehen, dessen Nachweis dadurch gelang, daß 
man das mit Wasser verdünnte, farblose, klare Filtrat vor- 
sichtig ansäuerte, dann in der Kälte mit etwas H,O, schüttelte, 
und dabei eine rote Farbe beobachtete, die durch Zusatz von 
SO, wieder zum Verschwinden gebracht werden konnte. Die 
Absorptionsbanden der rotgefärbten Flüssigkeit entsprechen 
denen des Wursterschen Rots. Folgendes Schema erläutert 


den Reaktionsverlauf. 


C,H, C,H, - 
| 
C | 
| | +0; 
| | N(CH,) 
F III Wursters Rot 


2. Die gelbe Verbindung (Schmp. 217°) kondensiert sich in 
der Kälte mit Hydroxylaminchlorhydrat zu einer schwach gelben 
Substanz, dem Oxim (II). 

 C=NOH 


3. Läßt man Phenylmagnesiumbromid auf das gelbe Produkt 
(Schmp. 217°) einwirken, findet bei milden Bedingungen keine 


!) J. prakt. Chem. [2] 151, 112 (1938). 
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Reaktion statt. Durch Steigerung der Temperatur und der 
Erhitzungsdauer erhält man jedoch eine farblose Verbindung, 
die sich vom Ausgangsstoff um einen Phenylrest unterscheidet. 
Die Addition des Grignardschen Reagens hat an der Keto- 
gruppe stattgefunden, indem aus dem Benzoylrest der des 
Diphenyloxymethyls wurde 


CH, „N CH, CH, 


| 


| 
| 


C,H, C,H, 
F G 


Diese Verbindung löst sich in Eisessig und Ameisensäure 
mit tiefroter Farbe, erleidet aber durch diese Agentien keine 
Veränderungen wie der Ausgangsstof. Die Azomethingruppe 
ist bei der Grignardschen Synthese unverändert geblieben, 
wie die Lösungsfarbe in Fettsäuren zeigt. Wie beim Ausgangs- 
stoff erhält man mit Pikrinsäure und HC1O, Addukte: je ein 
Monoperchlorat (G,) und -pikrat (G,) von rotbrauner Farbe und 
ein Diperchlorat (G,) von gelber Farbe. Letzteres ist in Lösung 
erst nach Zusatz von wenig HC1O, beständig und im ganzen 
nicht so labil wie das Perchlorat (F,)des Kondensationsproduktes 
(Schmp. 217°), da es sich beim Liegen an der Luft nicht ver- 
ändert. Es “ auch aus Eisessig, dem etwas HC1O, zugefügt 
ist, umkrystallisiert werden. Eine C-H- Bestinunung dieser 
Substanz zeigte, daB bei der Salzbildung 2 Mol Säure direkt 
addiert werden, und daß keine Abspaltung von Wasser statt- 
findet. Hierdurch ist bewiesen, daß die C-N-Gruppe die 
Säure addiert und nicht der Diphenylcarbinolrest reagiert hat. 


CH + N CH, C,H, + 
| N 
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Die eingangs als (F) gegebene Formel für das gelbe Pro- 
dukt (Schmp. 217°) genügt somit allen Bedingungen, die sich 
auf Grund der Reaktionen ergeben. Phencyclon und p-Nitroso- 
dimethylanilin liefern somit ein 9,10-Dibenzoyl-phenanthren- 
mono-(p-dimethylaminophenyl)-imin 

Die Deutung dieser Reaktion sei folgendermaßen ver- 
sucht: 

Nach dem Reaktionsschema der Diensynthesen wird zunächst 
an den Enden der Doppelbindungen im Cyclopentadienonring P 
Anlagerung der Nitrosogruppe stattfinden, wobei ein Endo- 
phenylen)-oxazin (Q) entstehen müßte. In diesem hypothetischen 
Addukt liegen nun zwei Fünfringe vor, ein Cyclopenten- und 
ein Isoxazolidinring, die gegeneinander gewinkelt sind. Modell- 
betrachtungen zeigen, daB je vier Ringatome in einer Ebene 
liegen, daß das beiden Ringen zugehörige Ü-Atom der Carbonyl- 
gruppe aber außerhalb beider Ebenen liegt. 

Die Decarbonylierung erfolgt zur Stabilisierung des Systems, 
weil ein ebener, spannungsfreier Sechsring, der ÖOxazinring. 
entstehen könnte. Sein Zustandekommen ist aber dadurch) 
unmöglich, weil beide Ringe gegeneinander gewinkelt sind und 
im Oxazinring zwei Doppelbindungen vorhanden sind gegenüber 
einer im Isocyclus des Cyclopentens. Das Bestreben des nach 
dem Verlust der Carbonylgruppe vorhandenen Systems, in den 
stabilen Sechsring überzugehen, muß daher zunächst Ringöffnung 
zwischen Sauerstoff und Stickstoff bewirken. Dadurch werden 
die endständigen der vier C-Atome frei drehbar. Die so ent- 
standene Verbindung ist das verhältnismäßig stabile 9,10-Di- 
benzoyl - phenanthren -mono-(p-dimethylaminophenyl)-imin (F\. 
Dieses ringofiene Produkt geht aber leicht in das stabile 2-(p- 
oxa- 
zin(D)über, denn durch die freie Drehbarkeit an den endständigen 
(-Atomen werden die ursprünglich in zwei Ebenen liegenden 
Ringfragmente unter Annäherung von Stickstoff an Sauerstofi 
sich leicht zum ebenen Oxazinring schließen können (vgl. nach- 
stehende Formeln auf S. 42, 

Die Betrachtung am Modell ergibt somit ein von der Papier- 
form abweichendes Bild, nach der zunächst das Oxazin und 
dann das Spaltprodukt stehen würde. 


T 


Das Oxazin D 


Eingangs wurde darauf hingewiesen, daß eine dem gelben 
9,10-Dibenzoylphenanthren -mono-(p-dimethylaminophenyl)imin 
isomere farblose Verbindung erhalten wird, wenn man an Stelle 
reinsten Pyridins als Lösungsmittel bei der Diensynthese ein 
solches mit einem Gehalt von 5°/, Pyridinchlorhydrat ver- 
wendet. Diese Umwandlung erfolgt allgemein, wenn die Ver- 
bindung (F) in einem schwach sauren Medium erhitzt wird. 
So erhält man beim Erwärmen der Pyridinlösung von F mit 
Hydroxylaminchlorhydrat oder Semicarbazidchlorhydrat nicht 
das Oxim oder das Semicarbazon, sondern das hochschmelzende 
Isomere. Beim Einleiten von H,S in eine Pyridinlösung von 
F tritt bald Aufhellung ein. Aus der Lösung wurde auf Zusatz 
von Methanol fast quantitativ die isomere Verbindung(Schmp. 351°) 
erhalten. Beim Verdünnen der Mutterlauge fallen nur Spuren 
von Schwefel aus, was beweist, daß H,S bei dieser Umwandlung 
nicht als Reduktionsmittel wirkte, sondern als Säure. 

Es ist wahrscheinlich, daß es sich bei diesem ziemlich 
stabilen Isomeren des Monoketimins (F) um das 2-{p-Dimethyl- 
aminophenyl) - 3, 6 - diphenyl - 4,5 - (0, 0°- biphenylen)- oxazin (D 
handelt, denn die Liebermannsche Nitrosoreaktion ist negativ. 
Beim Schmelzen mit Schwefel entsteht kein H,S. Mit Perchlor- 
säure und Pikrinsäure entstehen farblose Additionsverbindungen 


u 42 Journal für praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 \w. 
N 60H, im‘ 

| | | bei 
| IJ) tion 

4 | E GB; | | | gab: 

| | | C | | © 
N-{ 

Ö | — 

| 

F D 
| 
Ä 
mi 
di 
| K 
ge 
Is 
| pi 
2. 
| 
n] 
d 
| } 
| 


W.Dilthey u. H. Passing. Phencycelon u. Nitrosodimethylanilin 43 


im Verhältnis 1:1(D,). Mit Phenylmagnesiumbromid tritt auch 
bei mehrstündigem Erhitzen bei hoher Temperatur keine Reak- 
tion ein. Beim Erhitzen in stark saurem oder alkalischem 
Medium tritt keine Veränderung ein. Reduktionsversuche mit 
Zink—Schwefelsäure, Alkohol-Natrium, sämtlich in Dioxan, er- 
saben den Ausgangsstoff wieder. (Ein Aminoxyd der Formel E 
ist dadurch äußerst unwahrscheinlich) Der Abbau mit Per- 
hydrol in Ameisensäure führte zu 9,10-Dibenzoylphenanthren 
und p-Nitrodimethylanilin. 


Perhydrol 
in HCOOH \ 


) 


N(CH,), 


C,H, I 


Endlich wurde die Konstitution durch Synthese zu er- 
mitteln versucht, und zwar durch Einwirkung von p-Amino- 
dimethylanilinchiorhydrat auf 9,10-Dibenzoylphenanthren. Die 
Kondensation erfolgte sehr glatt, es entstand aber nicht das 
gelbe Imin, sondern das farblose, bei 351—352° schmelzende 
Isomere. Da, wie voranstehend nachgewiesen, das gelbe (Schmelz- 
punkt 217°) leicht in das farblose Isomere (Schmp. 351%, — 
z. B. durch H-Ionen — überführt wird, die Kondensation aber 
nur in Gegenwart von H-Ionen erfolgt — die freie Base reagiert 
nicht, weder in neutralem noch in alkalischem Medium, auch 
nicht bei Zusatz von wasserentziehenden Mitteln —, muß an- 
genommen werden, daß das gelbe Monoketimin zwar zwischen- 
durch entsteht, aber sofort umgelagert wird (vgl. nachstehende 
Formeln auf S. 45). 

Eigenartig ist das Verhalten von 9,10-Dibenzoylphenanthren- 
mono-(p-dimethylaminophenyl)-imin (F) gegenüber Fettsäuren. 
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| Ü 
| N(CH,), 
= C,H, R 


In Eisessig, Propionsäure und Buttersäure löst es sich 
mit tiefroter Farbe. Erhitzt man kurze Zeit, scheidet sich in 
etwa 50°/, der Einwage das ÖOxazinderivat (D) ab, während 
aus dem Filtrat 9,10-Dibenzoylphenanthren (T) isoliert wird. 
Nach dessen Entfernung wird in der Mutterlauge p-Amino- 
dimethylanilin durch Oxydation nachgewiesen. 

Ameisensäure bewirkt im Prinzip die gleiche Umsetzung. 
Nur ist die nach kurzem Erwärmen auftretende Ausscheidung, 
deren Menge auch etwa 50°/, der Einwage beträgt, 9,10-Di- 
benzoylphenanthren (I, während die Mutterlauge noch das 
Oxazin (D) und p-Aminodimethylanilin enthält. 

Die tiefrote Farbe der Lösung des Monoketimins (F) in 
Fettsäuren ist durch Salzbildung zu erklären. Eine Deutung 
der Reaktion sei folgendermaßen versucht: In saurer Lösung 
finden zwei Reaktionen statt, 1. Umlagerung zum isomeren 
Oxazin D und 2. Verseifung zu 9. 10-Dibenzoylphenanthren und 
p-Aminodimethylanilin. In Fettsäuren ist die Geschwindigkeit 
beider Reaktionen annähernd gleich, so daB Oxazin und 
Dibenzoylphenanthren in annähernd äquivalenten Mengen 
entstehen. 

Da nun in Essigsäure und deren höheren Homologen das 
2-(p- 
oxazin D, in Ameisensäure jedoch das 9,10-Dibenzoylphen- 
anthren I unlöslich ist, fällt aus Essigsäure das Oxazin D aus 
und Dibenzoylphenanthren bleibt in Lösung, während aus 
Ameisensäure Dibenzoylphenanthren ausfällt und das Oxazin D 
in Lösung bleibt. 

Da das 9, 
phenyl)-imin (F) beim Behandeln mit Fettsäuren neben 9,10-Di- 
benzoylphenanthren noch 2-(p-Dimethylaminophenyl)-3,6-di- 
phenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)loxazin (D) liefert, letzteres, wie vorher 
erwähnt, in Ameisensäure mit Perhydroi oxydativ zu 9,10-Di- 
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benzoylphenanthren und p-Nitro-dimethylanilin abgebaut wird. 
müssen also die Oxydationsprodukte von F und D unter 
gleichen Bedingungen — z. B. in Ameisensäure—-Perhydrol — 
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gleich sein, und zwar 9, 10-Dibenzoylphenanthren und p-Nitro- 
dimethylanilin. 


Das vorstehende Schema gibt die erzielten Umwandlungen 
übersichtlich wieder (vgl. S. 45). 


Der I. G.-Farbenindustrie A.-G., Werk Höchst, insbesondere 
den Herren Dir. Dr. Kränzlein und Dr. Eckert, danken wir 
für Überlassung von Ausgangsmaterial. 


Versuchsergebnisse 


Phencycelon oder 


Bei der Synthese des Phencyclons aus Phenanthrenchinon 
und Dibenzylketon nach den Angaben von W. Dilthey, 
I.ter Horst und W. Schommer!) erhält man bisweilen an 
Stelle des tieffarbigen Ketons ein farbloses Produkt. Genaue 
Untersuchung ergab, daß die Kondensation stets gelingt, wenn 
die Ausgangsstoffe rein sind, der Alkohol frei von Vergällungs- 
mittel ist und eine begrenzte Menge Alkali zugegeben wird. 
Durch Eintauchen des Kolbens in ein siedendes Wasserbad 
wird die Kondensation in kürzester Zeit beendet. Man kühlt 
in Eiswasser und filtriert sofort. Die Alkalimenge beträgt 
insgesamt 35—40 Tropfen einer 20°/,-igen äthylalkoholischen 
Kalilauge auf 5 g Phenanthrenchinon und 5 g Dibenzylketon 
in 130 cem Äthanol. 


9,10-Dibenzoylphenanthren-mono-(p-dimethyl- 

amino-phenyl)-imin (F) 
4,0 g Pheneyclon und 2,0 g Nitrosodimethylanilin überläßt 
man in 20 ccm reinem Pyridin und in Stickstoffatmosphäre 
sich selbst, bis die Gasentwicklung beendet ist, was nach 
5—10 Minuten unter Selbsterwärmung der Fall ist. Man hält 
noch 5 Minuten im Sieden und versetzt die dunkelbraune 
Lösung nach dem Erkalten mit 40 cem Methanol. Nach kurzer 
Zeit wird filtriert, wobei man mit Methanol wäscht, bis die 
ablaufende Flüssigkeit nur noch schwach gelb ist. Man erhält 
3,9—4,0 g einer gelben krystallinen Substanz. 


') J. prakt. Chem. [2] 143, 200 (1936). 
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Läßt man die Reaktion ganz bei Zimmertemperatur vor 
sich gehen, gelangt man zum gleichen Ergebnis. 


Die Verbindung löst sich leicht in Pyridin, Nitrobenzol, 
Benzol, Anisol und Dioxan mit oranger Farbe, sie ist unlöslich 
in Alkohol und Ligroin. Die aus Pyridin-Methanol um- 
krystallisierten gelben Prismen schmelzen bei 217—218° 
u. Zers. Die Lösungsfarbe in konz. H,SO, ist intensiv orange, 
Die Intensität nimmt beim Stehen ab. Nach 24 Stunden ist 
die Farbe orangestichig gelb mit schwach grüner Fluorescenz. 
In Ameisensäure, Essigsäure und den höheren Homologen ist 
die Farbe der Lösung tiefrot. In diesen Medien findet jedoch 
noch eine Umsetzung statt. H-Ionen isomerisieren die Ver- 
bindung zum ÖOxazin (Schmp. 351°. In alkalischer Lösung 
ist sie sehr beständig auch gegen Oxydationsmittel (H,O,) Ein 
oxydativer Abbau in HCOOH mit Perhydrol hingegen ergab 
9,10-Dibenzoylphenanthren und p-Nitrodimethylanilin. Erhitzen 
des Körpers mit Natriummethylat in Methanol bewirkt keine 
Umwandlung. 

Die Untersuchung des bei der Diensynthese entweichenden 
(Gases ergab, daB es sich um CO handelt. Die Menge 
wurde quantitativ derart bestimmt, daß die Kondensation in 
einem langsamen Strom reinsten Kohlendioxyds durchgeführt 
wurde. Das Gas wurde in einem Azotometer über KOH auf- 
gefangen. 

0,80 g Phencyclon: 46,5 cem CO (22°, 760 mm), 43,0 cem CO (0°, 


760 mm). 
Ber. CO 0,002 Mol Gef. CO 0,00193 Mol. 


31,87 mg Subst.: 100,07 mg CO,, 16,61 mg H,O. — 8,84 mg Subst.: 
0,432 com N (23°, 751 mm). — 22,6 mg Subst. in 200,7 mg Campher: 
D = 8,9°. 

C„H,ON, Ber. C 85,67 H560 N556 M 504 
Gef. „ 8568 „588 „557 „501 


Leitet man in die benzolische Lösung der Substanz HCl 
ein, so tritttiefrote Farbe auf. Nach einigem Stehen krystallisiert 
das Chlorhydrat in gelbroten kleinen Nadeln, die bei 220 bis 
221° u. Zers. schmelzen. 

169,7 mg Subst.: 2,91 cem 0,1 n-AgNO,. — 8,24 mg Subst.: 
0,384 cem N (17°, 758 mm). 

C,H, ON,, Ber. Cl 6,56 N 5,18 Gef. Cl 6,08 N 5,47 
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Leitet man mehr HCl ein, schlägt die rote Farbe der 
Lösung nach Gelb um. Die Substanz war nicht krystallin zu 
erhalten. Es dürfte sich um ein Addukt mit 2Mol HCl handeln. 


Mit HCIO, sind Additionsprodukte im Verhältnis 1:1 und 
1:2 faßbar. Man fügt zur benzolischen Lösung 10°/, des 
Volumens Alkohol abs. und dann die berechnete Menge wasser- 
freier HCIO, in den Verhältnissen 1:1 und 1:2. 

Addukt 1:1. Die bei Säurezusatz eintretende Tiefrot- 
färbung verschwindet in dem Maße, wie das Perchlorat (F, 
auskrystallisiert. Es sind Prismen von rotvioletter Farbe, die 
bei 273° u. Zers. schmelzen. 


179,6 mg Subst.: 2,95 ccm 0,1n-AgNO, — 6,98 mg Subst.: 
0,304 ccm N (15°, 744 mm). 


HCIO, Ber. C1 5,86 N 4,63 Gef. C1 5,82 N 5,05 


Addukt 1:2. Bei Säurezusatz nimmt die Lösung eine 
gelbgrüne Farbe an, aus der sich bald rein gelbe Prismen vom 
Schmp. 239—241° u. Zers. ausscheiden (F,). Die Substanz 
verliert beim Liegen an der Luft die Hälfte der addierten 
Säure und wird dabei violett. Die Lösungsfarbe in Nitrobenzol 
ist daher nur rein gelb wenn man etwas HCIO, zugibt. 

93,3 mg Subst.: 2,56 cem 0,1n-AgNO,. — 8,91 mg Subst.: 0,322 cem N 
(16°, 744 mm). 

C,H,ON;, 2HCIO, Ber. Cl 10,05 N 3,97 Gef. C1 9,73 N 4,19 


Schließlich ist auch ein Pikrinsäureaddukt 1:1 er- 
hältlich (F,). Es krystallisiert, wenn man zu der benzolischen 
Lösung eine ebensolche von Pikrinsäure fügt, aus der tiefroten 
Lösung in winzigen hellbraunen Nadeln, die bei 194—196' 
u. Zers. schmelzen. Ihre Lösung in Nitrobenzol ist rotviolett. 


4,34 mg Subst.: 0,359 cem N (16°, 744 mm). 
C,H:sON,;, C,H,(NO,),OH Ber. N 9,55 Gef. N 9,57 


Die Halochromien der Perchlorate, des Pikrates und des 
Chlorides in konz. H,SO, sind orange wie die des Ausgangs- 
stofies. Die Salze verhalten sich gegenüber Fettsäuren wie der 
Ausgangsstoff. Erwärmt man ihre Lösungen in Pyridin kurze 
Zeit, nehmen sie eine gelborange Farbe an; aus ihnen krystalli- 
siert bei Methanolzusatz das Ausgangsprodukt. 
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9,10-Dibenzoylphenanthren-mono-(p-dimethylamino- 


Phencycelon u. Nitrosodimethylanilin 49 


phenyl)-imin (F) 
und Phenyl-magnesium-bromid (Verbindung 6) 
Zu dem aus 0,25 g Mg, 1,7 g Brombenzol und 20 ccm 


‚ Äther bereiteten Reagens läßt man eine Lösung von 2,0g des 


Monoketimins in 50 cem Toluol zufließen. Man erhitzt 3 Stunden, 
zersetzt mit Eis-NH,Cl, nimmt in viel Benzol auf, das man 
srößtenteils i, V. wieder entfernt und erhält auf Zusatz von 
Methanol 2,0g einer krystallinen Ausfällung, die leicht löslich 
in Pyridin, Dioxan, Benzol ist. Aus Benzol-Petroläther er- 


hält man winzige farblose Prismen vom Schmp. 233-284 ° u. Zers. 
' Die Halochromie in konz. H,SO, ist gelb mit intensiv grüner 


Fluorescenz. Die Lösungen in Ameisensäure und Essigsäure 
sind tiefrot. Die Verbindung wird durch diese Agentien nicht 


' verändert, ammoniakalische Silbernitratlösung reduziert sie nicht. 


37,94 mg Subst.: 120,22 mg CO,, 20,54 mg H,O. — 4,45 mg Subst.: 
0,196 cem N (16°, 744 mm). 
C,H,,ON, Ber. C 86,56  H5,9 N 4,81 
Gef. „ 86,42 „ 6,15 „ 4,99 
Zur Herstellung der Salze löst man die Verbindung in 
Benzol, versetzt mit etwas abs. Alkohol, dann mit der be- 
rechneten Menge wasserfreier HÜlO, oder mit Pikrinsäure. 
Perchlorat 1:1. Aus der tiefroten Lösung krystallisieren 
rotbraune Prismen (G,), die bei 308—309° u. Zers. schmelzen 


‚ ‘(der Schmelzpunkt ist von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab- 


hängig). Die Verbindung löst sich mit blutroter Farbe leicht 
in Nitrobenzol, aber schwer in Eisessig. 

114,0 mg Subst. : 1,62 cem 0,1n-AgNO,. — 5,01 mg Subst.: 0,1858 cem N 
(16°, 753 mm). 


C„H,ON,,HCIO, Ber. C15,19 N 410 Gef. 015,04 N 4,39 


Perchlorat 1:2. Die Lösung ist nach 2 Mol. Säure- 
zugabe gelb. Aus ihr scheiden sich gelbe Stäbchen (G,) ab, 
die aus Eisessig unter Zusatz von wenig HC1O, umkrystallisiert 
werden können. Der Schmp. liegt bei 297—300° u. Zers. Die 
Lösungen in Nitrobenzol und Eisessig sind erst rein gelb, 
werden aber allmählich rot. Bei Zusatz von etwas HCIO, 
kehrt die gelbe Farbe zurück. Die Lösung in Eisessig zeigt 
die gleiche grüne Fluorescenz wie die des Ausgangsstofies in 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 15%. 4 
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konz. H,SO,. Das Salz ist hydrolysenbeständiger als das ent. 
sprechende des Monoketimins (F,). 


0,212cem N (16°, 753 mm). — 104,0 mg Subst.: 2,57 cem 0,1 n-AgNO. 
Ber. C 64,35 H 4638 N 3,58 CI 9,06 
Gef. „ 64,34 „3,88 8,76 


Pikrat 1:1. Die tiefrote Lösung der Komponente: 
scheidet nach längerem Stehen rotbraune Prismen aus (G,) 
die bei 264—266° u. Zers. schmelzen. Die Lösungen in Nitro. 
benzol und Eisessig sind blutrot. 

5,38 mg Subst.: 0,399 ccm N (16°, 753 mm). 

C.H;,0N;3.C,H,(NO,),OH Ber. N 8,63 Gef. N 8,68 

Schließlich ist zu bemerken, daß die Halochromien aller 
Salze denen des Ausgangsstoffes gleichen, und daß die Salz: 
selbst recht hydrolysenecht sind. Sie lösen sich z. B. in warmem 
Pyridin ohne wesentliche Zersetzung. 


Oxim des 9,10-Dibenzoylphenanthren-mono- 

(p-dimethyl-aminophenyl)-imins (II) 

Eine Lösung von 1,0 g Monoketimin und 0,2g Hydroxyl- 
aminhydrochlorid in 20 ccm Pyridin nimmt nach einigen Tagen 
bei Zimmertemperatur eine hellgelbe Farbe an. Man versetzt 
mit 20 ccm Methanol und mit Wasser bis zur beginnenden 
Trübung. Aus verd. Methanol umkrystallisiert erhält man 
winzige, schwach gelbe Krystalle. Beim Erwärmen im Schmelz- 
punktsröhrchen nimmt die Substanz zwischen 220 und 225 
eine hellere Farbe an, schmilzt aber erst bei 340—341'. 
Bringt man die Substanz direkt in ein Salzbad von 250°, so 
schmilzt sie unter lebhafter Gasentwicklung, erstarrt aber bald 
wieder, um bei 339—340° erneut zu schmelzen. Der Schmelz- 
punkt der gelben Verbindung und ihr Umwandlungspunkt in 
die farblose sind nicht genau zu ermitteln. 

Das Oxim löst sich in Eisessig mit roter Farbe. Die 
Lösung wird auf Zusatz von HCIO, gelb. 

32,00 mg Subst.: 97,34 mg CO,, 16,59 mg H,O. — 4,78 mg Subst.: 
0,339 cem N (16°, 753 mm). 


| C,H, ON, Ber. C 85320  H5,#3 N 8,09 
Gef. „ 82,96 „ 5,80 „ 8,30 


!) Analyse: cand. chem. Bauer. 


16,60 mg Subst.: 39,16 mg CO,, 6,97 mg H,0'). — 6,39 mg Subst.: E 
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2-(p-Dimethylaminopheny])- 
3,6-diphenyl-4,5-(0,0°-biphenylen)-oxazin (D) 


Leitet man in die Lösung von 2,5 g des Ketimins (F) in 
50 cem Pyridin unter gelindem Sieden H,S ein, schlägt die 
' Farbe bald nach Gelb um. Nach 3-stündigem Erhitzen wird 
mit 75 ccm Methanol versetzt. Man erhält 2,35 g einer kry- 
stallinen Ausfällung, die aus Dioxan-Methanol umgelöst farb- 
lose Prismen vom Schmp. 351—352° darstellt und konz. H,SO, 
eine gelbe Lösungsfarbe mit schwach grüner Fluorescenz besitzt. 

30,96 mg Subst.: 96,96 mg CO,, 15,54 mg H,O. — 7,08mg Subst.: 
0,347 cem N (21°, 751 mm). 


C,,H,,ON, Ber. C 85,67 H 5,60 N 5,56 


BF 
Gef. „ 8541 „565 „5,63 


Perchlorat: Man löst 0,5 g des Oxazinderivates in 45 ccm 
Benzol, versetzt mit 5ccm Alkohol abs. und wasserfreier HCIO,. 
Die hellgelbe Lösung wird bald farblos unter Ausscheidung 
winziger farbloser Nädelchen vom Schmp. 292—293° u. Zers. 
Das Perchlorat ist unlöslich in Eisessig, löslich in Ameisensäure 
und Nitrobenzol (D,). 
154,5 mg Subst.: 2,68 cem 0,1n-AgNO,. — 3,80 mg Subst. : 0,158 cem N 
16°, 753 mm). 
C„H„ON,.HCIO, Ber. 01586 N463 Gef. Cl615 N 48 


Pikrat: 0,5 g Substanz wird in 40 ccm Benzol mit 0,25 g 
Pikrinsäure in 10 ccm Benzol versetzt. Nach längerer Zeit 
hatten sich gelbe derbe Prismen abgeschieden (D,), die bei 
211— 212° u. Zers. schmelzen. 

3,91 mg Subst.: 0,324 cem N (16°, 744 mm). 
C„H,ON,.C,H,(NO,),0OH Ber. N 955 Gef. N 9,58 


Öxydativer Abbau von 2-/p-Dimethylaminophenp])- 
3,6-diphenyl-4,5-(0,0°-biphenylen)-oxazin (D) 


Man übergießt 1,0g des Oxazins mit 25 com HCOOH und 

2,5 com Perhydrol und erhitzt 1 Stunde zum Sieden. Es tritt 

erst Lösung, dann Wiederausfällung ein. Das Rohprodukt zeigt 

eine orange Halochromie. Es ist in Ameisensäure und Methanol 

unlöslich, löslich in Eisessig. Die aus Eisessig-Ameisensäure 

erhaltenen Krystalle schmelzen bei 205—206 ° und zeigen mit 
4* 
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9,10-Dibenzoylphenanthren !) keine Mischschmelzpunktserniedri. 
gung. Als Oxydationsmittel kann an Stelle von Perhydrol aucl 
CrO, angewendet werden. 

Die aus der Mutterlauge beim Versetzen mit Wasser er- 
haltene Verbindung wird aus Eisessig in Nadeln erhalten, di« 
im Mischschmelzpunkt mit p-Nitrodimethylanilin keine Depres- 
sion zeigen. 


Synthese des 2-(p-Dimethylaminopheny])-3,6-dipheny|- 
4,5-(0,0°-biphenylen)-oxazin (D)aus 9,10-Dibenzoylphen- 
anthren und p-Aminodimethylanilinhydrochlorid 


1,9g 9,10-Dibenzoylphenanthren und 0,9 g salzsaures Amino- 
dimethylanilin werden in Stickstoffatmosphäre mit 10 ccm Py- 
ridin übergossen und 1 Stunde erhitzt, wobei die anfangs gelbe 
Lösung allmählich eine blaue Farbe annimmt. Man versetzt 
mit 50 ccm Methanol und krystallisiert den gelblichen Nieder- 
schlag aus Dioxan-Methanol um. Schmp. 351—352°. Der Körper 
ist farblos und gibt mit dem Einwirkungsprodukt von Nitroso- 
dimethylanilin auf Pheneyclon vom Schmp. 351° keine Schmel.- 
punktserniedrigung. Ausbeute: 0,3 Aus der Mutterlauge 
scheidet sich beim Stehen noch Dibenzoylphenanthren ab. 

In einem zweiten Versuch wurde die Menge des Amino- 
dimethylanilinchlorhydrats verdoppelt. Dabei stieg die Ausbeute 
an Oxazin auf 0,9 g an, verdreifachte sich also. 

Nimmt man zur Kondensation die freie Base, so tritt auch 
bei Zusatz von Methylat keine Reaktion ein. Es ist dabei 
gleichgültig, ob man die Ansätze mehrere Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen läßt oder ob man rückfließend erhitzt. Das 
Chlorhydrat der Base kondensiert sich bei Zimmertemperatur 
ebenfalls nicht. 


9,10-Dibenzoylphenanthren - 
mono-(p-dimethylamino-phenyl)-imin (F) und Eisessig 
Man übergießt 5,0g des Monoketimins (F) mit 50 ccm Eis- 


essig und beobachtet nach wenigen Augenblicken das Auftreten 
einer tiefroten Lösung. Nach wenigen Minuten Kochen scheiden 


) W. Dilthey, Senta Henkels u. Marianne Leonhard, |. 
prakt. Chem. [2] 151, 110 (1988). 
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W.Dilthey u. H. Passing. 


sich farblose Krystalle ab. Der Befund ist der gleiche, wenn 
man in reinem Sauerstoff, Stickstoff oder Wasserstoff arbeitet. 
Die Ausbeuten ändern sich durch längeres Erhitzen auch nur 
_ unwesentlich. Nach 30 Minuten läßt man erkalten, filtriert, 
wäscht die Substanz mit Eisessig. Ausbeute 2,25—2,45 g. Die 
Verbindung ist unlöslich in Eisessig, löslich in Ameisensäure. 
Sie schmilzt bei 351—352°. Es ist das 2-(p-Dimethylamino- 
phenyl)-3,6-diphenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)-oxazin (D). 

Die Eisessigmutterlauge wird mit dem 3-fachen Volumen 
Methanol versetzt. Die krystalline Ausscheidung, deren Menge 
zwischen 2,00 und 2,15 g schwankt, ist unlöslich in Ameisen- 
' säure, löslich in Eisessig. Sie schmilzt bei 205—206°. Es ist 
das 9,10-Dibenzoylphenanthren (I). 
| Die rotgefärbte Mutterlauge wird mit Wasser verdünnt, 
‚ schwach alkalisch gemacht, evtl. mit Tierkohle geschüttelt und 
klar filtriert. Beim Ansäuern ist die Lösung schwach rot gefärbt. 
Schüttelt man mit wenig H,O,, wird die Farbe intensiver, bei 
Zusatz von SO, verschwindet sie. Die Absorptionsbanden der 
roten Lösung entsprechen denen des Wursterschen Rots. Der 
Farbstoff entsteht durch Oxydation aus dem bei der Reaktion 
entstandenen p-Aminodimethylanilin. 

Gleich Eisessig auch bezüglich der Ausbeuten verhalten 
sich gegenüber (F) Propionsäure und Buttersäure. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Tübingen 


Zur Bildung der Benzoxazole 
aus o-Aminophenolen 


Von Walter Theilacker 
(Eingegangen am 14. Februar 1939) 


Die Einwirkung von Essigsäureanhydrid au! 
o-Aminophenol hat, worauf B. Beilenson!) hingewiesen 
hat, zu ganz verschiedenartigen Ergebnissen geführt. A. Laden- 
burg?) erhielt durch Erhitzen des o-Aminophenols mit über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid und anschließende Destillation 
des Reaktionsgemisches 2-Methylbenzoxazol, R. Meldola, 
S.H.Woolcott und E. Wray°) konnten durch Erhitzen des 
Chlorhydrats mit Eisessig, Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid sowohl das N-Acetyl- wie das O,N-Diacetyl-o-amino- 
phenol darstellen, und E.Diepolder®) gelangte durch Erhitzen 
von o-Aminophenol mit Essigsäureanhydrid und Na-acetat zum 
O,N,N-Triacetylderivat. Erhitzt man o-Aminophenol mit Essig- 
säureanhydrid in Essigester, so entsteht das O,N-Diacetyl- 
derivat°). Diese Widersprüche veranlaßten Beilenson, für die 
Darstellung des 2-Methyl-benzoxazols eine andere von Laden- 
burg aufgefundene Methode — Erhitzen von N-Acetyl-o-amino- 
phenol mit Phosphorpentoxyd — zu wählen. Demgegenüber 
zeigte M.A.Phillips®), daß man nach der eingangs erwähnten 
Methode Ladenburgs 2-Methylbenzoxazol in vorzüglicher Aus- 
beute erhält. Wir können diese Angabe bestätigen, allerdings 


1) J. Soc. chem. Ind. 56, Trans. 302 (1937). 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1526 (1876). 

®) Journ. chem. Soc. London 69, 1323 (1896). 

*, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2500 (1911). 

5) E.Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2050 (1903). 
6% J. Soc. chem. Ind. 56, Trans. 474 (1937). 
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genügen ®/, der von Phillips angewandten Menge Essigsäure- 
anhydrid, um aus technischem Aminophenol eine Ausbeute 


' von 78°/, zu erzielen. 


Da sich, wie wir unlängst festgestellt haben), bei kurzem 
Erhitzen von o-Aminophenol mit der 2!/,-fachen Menge Essig- 
säureanhydrid das O,N-Diacetylderivat bildet, vermuteten wir, 
daß dieses bei der Darstellung des 2-Methylbenzoxazols das 
primäre Produkt ist und beim Erhitzen auf höhere Tempe- 


raturen unter Abspaltung von Essigsäure zerfällt?): 


(CH, . CO),O | | 
—| | | 
SN\y=C.CH, 


—CH,.COOH \C.CH, 
| 


Dies ist in der Tat der Fall. Erhitzt man O,N-Diacetyl- 
aminophenol mit oder ohne Zusatz einer Spur Essigsäure 
+ Essigsäureanhydrid kurze Zeit auf 200° und kühlt ab, so 
erstarrt die Schmelze zu einem festen Krystallkuchen von un- 
verändertem Ausgangsmaterial, lediglich Spuren von 2-Methyl- 
benzoxazol, kenntlich an dem charakteristischen Geruch, sind 
entstanden. Selbst wenn man die Temperatur der Schmelze 
'/, Stunde auf etwa 190° hält, hat die Bildung des Oxazols 
nur in geringem Maße stattgefunden; erhitzt man jedoch 
über 200°, so tritt rasche Zersetzung ein, es destilliert zu- 
nächst Essigsäure, dann ein Gemisch von Essigsäure und 
Oxazol und zuletzt Oxazol ab. 

Das obige Reaktionsschema dürfte ganz allgemein für die 
Einwirkung von Carbonsäureanhydriden auf o-Aminophenole 
gelten. Die Spaltung der O,N-Diacyl-derivate in Benzoxazol 
und Carbonsäure ist keine Gleichgewichtsreaktion, denn es ge- 
lingt nicht, 2-Methylbenzoxazol durch Erhitzen mit Eisessig 


ı) W. Theilacker, Ber. dtsch. chem. Ges. 71. 2069 (1938). 

?) Damit wäre die Analogie zu den symmetrischen Diacyl-o-phenylen- 
diaminen gegeben, die ebenfalls beim Erhitzen unter Abspaltung von 
1 Molekül Säure in Benzimidazole übergehen [A.Bistrzyckiu.F.Ulffers, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1876 (1890)). 
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allein und unter Zusatz von Natriumacetat oder einer Spur 
Chlorwasserstoff auf 140-—150° oder durch Erhitzen mit Eis. 
essig im Einschlußrohr auf 240—250° in das O,N-Diacetyl. 
o-aminophenol zurückzuverwandeln. 


Beschreibung der Versuche 


Darstellung von 2-Methyl-benzoxazol 
aus o-Aminophenol 


20 g technisches o-Aminophenol werden in 50 g Essigsänre- 
anhydrid langsam und unter Kühlung eingetragen, das Gemisch 
wird !/, Stunde am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt und 
dann der Destillation unterworfen. Das von 140—210° i:ber- 
gehende Destillat wird mit wäßriger Kaliumcarbonatlösun,, bis 
zur alkalischen Reaktion durchgeschüttelt, das Oxazol mit Äther 
aufgenommen, die ätherische Lösung mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und verdampft. Die Fraktionierung des Rückstandes 
liefert 19 g (78°/, d. Th.) 2-Methylbenzoxazol als farblose Flüssig- 
keit vom Sdp. 203--204° (unkorr.). 


Zersetzung des O,N-Diacetyl-o-aminophenols 

5g O,N-Diacetyl-o-aminophenol (Schmp. 125— 126°) werden 
(mit und ohne Zusatz eines Tropfens Eisessig und Essigsäure- 
anhydrid) langsam auf 200° erhitzt, die Schmelze wird dann 
abgekühlt und erstarrt zu einem festen Krystallkuchen, der 
schwach nach Oxazol riecht. Erhitzt man nun über 200°, so 
beginnt bei 210° (Innentemperatur) die Zersetzung; das von 
120—211° siedende Destillat wird mit wäßriger Kaliumcarbonat- 
lösung gewaschen und in Äther aufgenommen. Nach dem 
Trocknen und Verdampfen der ätherischen Lösung hinterbleiben 
2,39 g (84°/, d. Th.)!) rohes Methylbenzoxazol. 

Erhitzt man die Schmelze !/, Stunde auf etwa 190°, so 
erstarrt sie beim Abkühlen wieder vollständig, der entstehende 
Krystallkuchen ist etwas schmierig und riecht stark nach Oxazol. 
Bei weiterem Erhitzen beginnt die Zersetzung bereits bei 200°, 
Siedepunkt des Destillats und Ausbeute sind die gleichen wie 
bei dem vorhergehenden Versuch. 


') Bei größeren Ansätzen dürfte die Ausbeute nahezu quantitativ sein. 
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H. Lohmann. Äthylenoxyde und Pyridinderivate 


Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der Deutschen 
Acetatkunstseiden A.-G. „Rhodiaseta“, Freiburg i. Br. 


Über eine Reaktion zwischen Äthylenoxyden 
und Pyridinderivaten 


Von Heinrich Lohmann 


(Eingegangen am 25. Februar 1939) 


Über Reaktionen zwischen Äthylenoxyden und Pyridin und 
dessen Derivaten ist in der Literatur bisher wenig bekannt. 
Giua!) stellte im Jahre 1923 einen roten Farbstoff aus Epi- 
chlorhydrin und Chinolin dar. Die Geschwindigkeit der Re- 
aktion zwischen Pyridin und Epichlorhydrin wurde von Trunow 
untersucht, ohne daß über die entstehenden Produkte etwas 
mitgeteilt wird?2). Knunjanz erhielt Verbindungen aus Amino- 
pyridin und Äthylenoxyd bzw. Epichlorhydrin®). Quaternäre 
Ammoniumbasen sollen sich aus Pyridinsalzen und Äthylen- 
oxyden bilden ®). 

Es wurde jetzt gefunden, daß die von Giua!) beobach- 
tete Farbstoffbildung nur einen Sonderfall einer allgemeinen 
Reaktion zwischen Verbindungen mit dem Äthylenoxyd- und 
dem Pyridinring darstellt. Läßt man Pyridin oder seine Homo- 
logen mit Äthylenoxyd stehen, so bilden sich manchmal schon 
in der Kälte mit Sicherheit aber beim Erwärmen auf 50—60° 
tieffarbige Verbindungen. 

In Tab. I sind die Reaktionen der verschiedenen Pyridin- 
derivate mit Äthylenoxyden zusammengestellt. Es ist daraus 


') Gazz. chim. ital. 52, I, 349 (1922); C. 1923, I, 759. 
?) Trunow, J. russ. phys.-chem. Ges. 58, 1278— 1301 (1926); U. 1927, 
II, 1145. 

») Knunjanz, ©.R. Acad. Sei., URSS 1935, I, 501—506: C. 1936, 
II, 2915. 

*, 1. G. Farbenindustrie, Brit. P. 460146; Fride Körner, Brit. P. 
379260, F. P. 736107; C. 1933, II, 910 u. 1937, I, 3873. 
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Äthylenoxyde und Pyridinderivate 


H. Lohmann. 
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zu ersehen, daß alle untersuchten Äthylenoxyde sowie Pyri- 
dine diese Farbreaktion miteinander geben. Sie geht auch in 
(segenwart von Lösungsmitteln vor sich. Besonders günstig 
verhält sich Methanol, in dem sich im großen und ganzen die- 
selben Farbstoffe bilden. In diesem Lösungsmittel läßt sich 
besonders deutlich erkennen, daß die Reaktion über mehrere 
Stufen verläuft, denn bei der Einwirkung von z.B. 3-Picolin 
auf Epichlorhydrin in Methanol tritt zuerst eine Grünfärbung 
auf, die bald in Rotbraun bzw. Rot bis Rotviolett übergeht. 

Die Reaktion, die nur mit den freien Basen, nicht mit 
den Salzen eintritt, ist zum Nachweis der Pyridine einerseits, 
wie der Äthylenoxyde andererseits gut zu verwenden. Pyridin- 
vergällter Alkohol gibt z.B. mit einigen Tropfen Epichlor- 
hydrin schon nach kurzer Zeit eine deutliche Blaufärbung, mit 
Äthylenoxyd entsteht Violettfärbung. Pyridinbasen können in 
Methanol noch in 0,05°/,-iger Lösung mit Epichlorhydrin gut 
nachgewiesen werden (blaugrün), und auch Epichlorhydrin gibt 
in Methanol in 0,05°/,-iger Lösung noch deutlich sichtbare 
Dunkelfärbung bei Zugabe von Pyridinbase (nach 15 Stunden 
bei 50°). 

Die Reaktion ist sehr spezifisch, wie eine Prüfung ver- 
schiedener anderer Verbindungen ergab. 

Amine: Trimethylamin, Triäthylamin, 'Triäthanolamin, 
Anilin, Dimethylanilin, Diäthylanilin, «- und 3-Naphthylamin, 
Benzidin geben mit Epichlorhydrin keine Farbstoff bildung. 
Triäthanolamin gibt einen dicken, gelblichen Sirup. Anilin 
reagiert beim Kochen mit Epichlorhydrin sehr heftig unter 
Bildung eines braunen, in Methanol hellbraun löslichen Harzes!''. 

Heterocyclische Verbindungen gaben mit Epichlor- 
hydrin keine Farbrektion: Pyrrol, Thiophen, Indol, Carbazol, 
Piperazin, Phthalimid. Äthylenimin ergibt mit Epichlor- 
hydrin in der Kälte eine Polymerisation mit geringer Gelb- 
färbung. In der Wärme verläuft die Reaktion explosionsartig, 
wobei die Masse verkohlt. 


') Über die Umsetzung von Epichlorhydrin mit Anilin vgl. auch: 
Fouconnier, ©. R. 106, 605; 107, 250: Paal u. Senninger; Ber. 
dtsch. chem. Ges. 37, 1087 (1894): Cohn u. Friedländer, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 37, 3084 (1904); vgl. Bodforss, Die Äthylenoxyde, 1920, 
S. 68. 
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Keine Farbreaktionen mit Rohpyridin gaben folgende Ver- 
bindungen: 

Aldehyde: Acetaldehyd, Paraldehyd, Formaldehyd, Para- 
formaldehyd, Benzaldehyd und Furfurol. Ein Zusatz geringer 
Mengen konz. Schwefelsäure katalysiert nicht (nur schwache 
Gelbfärbung). 

Halogenhydrine: Trichlorhydrin, Dichlorhydrin, Mono- 
chlorhydrin und Glykolchlorhydrin. 

Äther: Äthyläther, Anisol, Diphenyloxyd. 

Heterocyclische Verbindungen: Glykolacetonal, Fur- 
turol, Tetrahydrofurfurylalkohol, Glykolformal, Dioxan, Cumaron, 
Thiophen. 

Aus diesen Versuchen folgt also: 

Alle Pyridinderivate reagieren mit Äthylenoxyden, doch 
ist die Reaktionsfähigkeit verschieden groß. Methylgruppen 
erleichtern, NH,- und COOH-Gruppen erschweren die Reaktion. 
Auch Chinolin und Isochinolin sowie ihre Derivate reagieren 
mit Ätbylenoxyden, allerdings nicht so leicht wie die Pyri- 
dine. Piperidin reagiert ebenfalls, sogar sehr heftig. Die 
Wasserunlöslichkeit des hierbei entstehenden braunen Produktes, 
im Gegensatz zur Wasserlöslichkeit sämtlicher Farbstoffe aus 
Pyridinen, läßt aber auf einen andersartigen Reaktionsverlauf 
schließen‘). Reines Pyridin gibt mit allen Äthylenoxyden nur 
braune Farbstoffe. Die Methylderivate des Pyridins geben zu- 
nächst rote bis rotviolette Färbungen, die später meist in 
Braun übergehen. Das rohe Pyridin gibt die gleichen Fär- 
bungen wie Picoline und Lutidine. 

Alle untersuchten Äthylenoxyde reagieren. Es handelt 
sich also um eine spezielle Reaktion von Äthylen- 
oxyden mit Pyridinen. 


Darstellung und Eigenschaften der Farbstoffe 


Die Darstellung der Farbstoffe kann durch Einwirkung 
der Komponenten im Verhältnis 1:1 in methanolischer Lösung 
erfolgen. Isoliert werden sie durch Verdampfen des Methanols 


ı) Nach Niemilowicz entsteht aus Epichlorhydrin und Piperidin 
der entsprechende Aminoalkohol;: Mh. Chem. 15, 118: vgl. Bodforss, 
Die Athylenoxyde, 1920, S. 67. 
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und Waschen mit Aceton zur Entfernung der nicht umgesetzten 
Anteile. Für unsere Untersuchungen benutzten wir die aus 
den Komponenten ohne Lösungsmittel hergestellten Farbstoffe, 
die in gleicher Weise aufbereitet wurden. Die aus Chinolinen 
gewonnenen Produkte lösen sich in Aceton. Sie wurden daher 
mit Benzol gewaschen. Das Verhältnis der Reaktionsteilnehmer 
spielt für den Ausfall des Farbstoffs eine gewisse Rolle. So 
wurden aus Äthylenoxyd und 8-Picolin bei Überschuß einer 
der beiden Komponenten außer dem roten Farbstoff ein in 
Wasser mit schwarzer Farbe lösliches Produkt erhalten und 
aus Chinaldin bei überschüssigem Epichlorhydrin ein blauer 
Farbstoff. Über die Darstellung orientiert Tab. II. Die Er- 
gebnisse der Mikroanalyse dieser Produkte sind in der Tab. III 
zusammengestellt. 

Die C- und H-Gehalte stimmen mit den aus einer ein- 
fachen Additionsverbindung errechneten Werten nicht überein 
Etwas besser stimmen die Cl- und N-Gehalte, die aber eben- 
falls noch starke Abweichungen geben. Doch ist zu bemerken, 
daß die Produkte außer durch Waschen mit Aceton bzw. Ben- 
zol keiner weiteren Reinigung unterzogen wurden. Da im Ver- 
laufe der Reaktion, wie Tab. III zeigt, mehrere Farbstufen auf- 
treten, sie somit über mehrere Stufen verläuft, handelt es sich 
höchstwahrscheinlich jedesmal um Gemische verschiedener Ver- 
bindungen. Zudem sind die Verbindungen schwer verbrenn- 
bar. Sie sind löslich in Alkoholen (Methanol, Äthanol), die 
Produkte aus Pyridinen auch in Wasser, die aus Chinolinen 
dagegen nicht. Die Farbe der Lösungen schwankt je nach 
den Herstellungsbedingungen z.B. beidem Produkt aus 3-Picolin 
und Äthylenoxyd zwischen Violettrot, Rot und Rotbraun bis 
Braun. Der Übergang nach Braun tritt meist erst nach längerem 
Erhitzen auf und scheint auf einer Art Polymerisation der ur- 
sprünglich gebildeten Verbindungen zu beruhen. 

Auch beim Erhitzen in Benzol und ähnlichen homöopolaren 
Lösungsmitteln bilden sich aus Pyridinen und Epichlorhydrin 
bzw. Äthylenoxyd tiefbraun bis braunrot gefärbte, wasserlösliche 
Massen, die z. T. etwas gummiartig elastisch sind und wahr- 
scheinlich ebenfalls höhere Polymerisationsprodukte darstellen. 

Die rote Lösung wird durch Ansäuern entfärbt. Bei Zu- 
satz von Alkali erscheint die rote Farbe wieder. Für eine 
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Tabelle II 
Darstellung der Farbstoffe 
2 Tage bei 20°, anschließend 3 Tage bei etwa 50—60° 


Bez. | Komponenten Aussehen, Farbe der N 


II EP Epichlorhydrin 5g fest, — Lösung i in 
#-Picolin 5g Wasser: rot 

I EP Epichlorhydrin 5 g halbfest, dunkelbraun : Lösung 
Pyridin, reinst 5g in Wasser: braun 

II AP Äthylenoxyd . 4cem dickflüssig, dunkel; Lösung in 
3-Piecolin 4 cem Wasser: rot 

I AP Äthylenoxyd . 4cem dunkelbraun, halbfest; Lösung 
Pyridin, reinst 4 ccm in Wasser: braun 

II EC Epichlorhydrin 5 g dunkle Masse; Lösung in Me- 
Chinolin .5g thanol: rot 

I EJ Epichlorhydrin 5 g dunkle Masse; Lösung in Me- 
Isochinolin 5g thanol: braun 

II EC Epichlorhydrin 5 g grüne Schmiere: Lösung in 
Chinaldin 5g Methanol: grün 


Tabelle III 
Mikroanalysen 


Additions- H N 


Äthylen- | produkt — 
Base Formel |get- ber. geh ber. gef. ber. 


Produkt aus 


Epichlor- B- Picolin | G,H„OCIN 58, 80 58,2 6,80 6,46 7,11 75 551 15,54 19,15 
EP hydrin 


desgl. 


Pyridin | C,H,,OCIN 51,70 56,0 5,88 5,83 7,41. 8,16 20,80 20,7 


Äthylen- | 3-Pieolin | C,H,,ON 61,0269,7 8,64 8,01 4,99 10,15 — — 


oxyd | | 
desgl. | Pyridin | | C,H,ON 61,30 32 17,3 7,4011,37 — 
AP 
II Epiehlor- Chinolin | C,,H,,ONCI 60,23 64,6 5,51 5,46 5,76 6,82 18,47 16,1 
EC hydrin 


desgl. Isochino- C,H, ONCI 62,78 64,6 5,35 5,46 5,89 6,32 17,22 16,1 
lin | 


') Die Mikroanalysen wurden im Freiburger Universitätslabora- 
torium von Herrn Dr. Kautz ausgeführt, dem auch an dieser Stelle 
verbindlichst dafür gedankt sei. 
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Verwendung als Indicator erfolgt der Umschlag jedoch nicht 
scharf genug. In wäßriger Lösung werden die Farbstoffe durch 
Wasserstoffsuperoxyd beim schwachen Erwärmen zerstört, ebenso 
durch Natriumhydrosulfit; Kaliumpermanganatlösung entfärbt sie 
sofort unter Braunsteinbildung. Bromwasser wird sofort ent- 
färbt. Mit überschüssigem Brom entsteht ein rot-gelber Nieder- 
schlag eines Bromanlagerungsproduktes. Ein ähnliches Produkt 
entsteht auch aus Brom und Pyridinderivaten selbst. Das 
Bromanlagerungsprodukt aus dem Farbstoff II EP (Epichlor- 
hydrin + #-Picolin) enthielt 46,3°/, Brom. 

Die Tatsache, daß weder beim Erhitzen mit Alkali noclı 
beim Trockenerhitzen Pyridin abgespalten wird, spricht dafür, 
daß keine lockeren Additionsverbindungen, sondern wirkliche 
chemische Umsetzungen bei dieser Farbstofibildung auftreten. 
Die Unschmelzbarkeit und die Schwerverbrennbarkeit deuten 
auf salzartigen Charakter. 

Die wäßrigen Lösungen der Farbstoffe färben Textilien 
z. T. gut an. Mit den Reaktionsprodukten aus Epichlorhydrin 
und einigen Pyridinbasen wurden z.B. folgende Färbungen 
erhalten: 


Tabelle IV 


| Färbung auf: 


Produkt aus A 


Epichlorhydrin + $-Picolin weinrot — — 
+ Chinolin | rot rotorange rot 
+ Chinaldin | dunkelblau grau blau 


Die Färbungen sind jedoch ziemlich lichtunecht. 

Mit Tannin bilden die Farbstoffe in Methanollösung farbige 
Niederschläge. Sie können daher auch ähnlich wie basische 
Farbstoffe auf Tanninbeize gefärbt werden. 


Verantwortlich: für die Redaktion: Prof. Dr. B. Rassow, Leipzig; für Anzeigen: 
Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomonstraße 18B, 
Tel. 70861. — Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig. — I. v. W.g. 
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Zur Geschichte der Nitrosylmercaptide 
oder Thionitrite 
IV. Mitteilung über Thionitrite') 
Von Heinrich Rheinboldt und Franz Tappermann 
(Eingegangen am 2. März 1939) 
Als im Jahre 1926 von zwei Seiten fast gleichzeitig über 
Nitrosylderivate der Mercaptane berichtet wurde, waren wir?), 


die wir die Bildung dieser Verbindungen bei der Reaktion von 
Nitrosylchlorid mit einer großen Anzahl von Mercaptanen und 


' Mercaptiden erkannten und vier Vertreter darzustellen ver- 


mochten, ebenso wie H. Lecher?), der sich speziell mit dem 
„Nitrosyläthylmercaptid“ beschäftigte, das er durch Umesterung 
des Mercaptans mit Äthylnitrit erhielt, gemeinsam der Über- 
zeugung: daß außer dem von Vorländer und Mittag‘) durch 
Einwirkung von N,O, oder N,O, auf Triphenylthiocarbinol dar- 
gestellten Triphenylmethylthionitrit kein anderer Vertreter dieser 
Verbindungsklasse bekannt geworden sei®). Bei der Sonder- 
stellung, welche dem Triphenylthiocarbinol und allen Derivaten 
des Triphenylmethyls eigen ist, konnte zudem diese Verbindung 
nicht als Prototyp einer neuen Verbindungsklasse betrachtet 
werden. 

Bei Gelegenheit von Literaturstudien, die einem völlig 
anderen Zwecke dienten, bemerkten wir zufällig, daß bereits 


») III. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 133, 328 (1932). 

2» H. Rheinboldt, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1311 (1926), 20. April 
1926. Vgl. auch J. prakt. Chem. [2] 130, 133 (1931); 134, 276 (19832). 

°, H. Lecher u. W.Siefken, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1314 (1926), 
7. Mai 1926. 

D.Vorländer u. E. Mittag, Ber.dtsch. chem. Ges. 52, 422 (1919). 

5) Vorländer u. Mittag kennzeichnen die von ihnen isolierte 
Verbindung ausdrücklich als ersten Vertreter einer neuen Verbindungs- 
klasse mit den Worten: „Sie kann als der erste Vertreter der bisher 
unbekannten Ester der thiosalpetrigen Säure HS.NO aufgefaßt werden.“ 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153. 5 
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im Jahre 1906 in einer Arbeit von Beckurts, Frerichs uni f 
Hartwig!) über „Anilide der Thioglykolsäure, der «-Thio. 
milchsäure und der «-Thiooxybuttersäure* eine Verbindun; 
komplizierterer Natur beschrieben war, die zweifellos der Ver. $ 
bindungsklasse der Thionitrite zugehört. Es ist dies die al: 
„Nitrosothioglykolsäureanilid“ bezeichnete Verbindung (I), welch: 
die Verfasser durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Thio- 
glykolsäureanilid in wäßrig-alkoholischer Lösung in Form roter 
Krystalle erhielten. Die bei der Nacharbeitung der Vorschrift 
erkannte relativ leichte Darstellbarkeit dieser Verbindung und 
ihre im Vergleich mit den Nitrosylderivaten anderer primäre: 
Mercaptane überraschende Beständigkeit veranlaßten uns, uns 
mit den Thioglykolsäurearylamiden zu beschäftigen und nach 
anderen Thionitriten in dieser Verbindungsgruppe zu suchen. 
ONS.CH,.CO.NH—_ NN 
ONS.CH,.CO.NH.C,H, | | 


Zunächst konnten wir das Thionitrit I auch durch Un- 
esterung von Thioglykolsäureanilid mit Äthylnitrit erhalten, 
obwohl dieses Verfahren viel ungünstiger und schwerer reprodn- 
zierbar ist als die von den Verfassern angewandte Methode. 
Aus Thioglykolsäure-methylanilid erhielten wir das durch sein 
typisches Verhalten gekennzeichnete Thionitrit nur in Form 
eines roten, nicht analysierbaren Öles. Ebenso hatten auch 
Beckurts, Frerichs und Hartwig!) aus «-Thiomilchsäure- 
anilid und «-Thiolbuttersäureanilid nur rote, zersetzliche und 
nicht analysierbare Öle erhalten können. Da Thioglykolsäure- 
methylanilid selbst bereits bei niedriger Temperatur schmilzt 
und eine schlechte Krystallisationsfähigkeit besitzt, glaubten 
wir bei höher schmelzenden Thioglykolsäure-arylamiden besser 
zum Ziel gelangen zu können. Wir stellten deshalb das «- und 
3-Naphthylamid der Thioglykolsäure dar und konnten durch 
Umsetzung mit Äthylnitrit das Nitrosylmercapto-essigsäure- 
ä-naphthylamid (II) in Form tiefroter, analysenreiner Nadeln 
isolieren. Aus dem «-Naphthylamid erhielten wir zwar auch 


ı) H. Beckurts, G. Frerichs u. L. Hartwig, J. prakt. Chem. |? 
74, 25 (1906), spez. S. 29; C. 1906, II, 751; Jber. Chem. 1905/08, Teil Il, 
1690. 
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die roten Nadeln des Thionitrits, jedoch waren diese stets 
durch einen geringen Anteil von Disulfid verunreinigt. 

Die Thioglykolsäure-arylamide wurden dargestellt aus den 
nach dem Verfahren von J. H. Jäger!) durch Kondensation 
von Monochloressigsäure, Ammoniumrhodanid und den Aryl- 
aminen erhaltenen Carbaminyl - thioglykolsäure - arylamiden, 
welche nach Beckurts und Frerichs?) entweder durch Am- 
moniak oder durch trocknes Erhitzen in die Thioglykolsäure- 
arylamide und Cyansäure gespalten wurden. 


Die Versuche wurden im wesentlichen ausgeführt im Chemischen 
Institut der Universität Bonn im Jahre 1932. 


Versuche 
I. Thioglykolsäure-anilid, -methylanilid und Derivate 
(Mitbearbeitet von Hans Kleu) 

1. Nitrosylmercapto-essigsäure-anilid (Formel ]) 


Man mischt eine alkoholische Lösung von Thioglykolsäure- 
anilid (Schmp. 111°) mit einer konz. wäßrigen Lösung von 
Kaliumnitrit, die etwa das Doppelte der erforderlichen Menge 
an Nitrit enthält, und gibt zu der homogenen Lösung bei 
Raumtemperatur tropfenweise verd. Salz- oder Schwefelsäure (2n) 
hinzu. Die Lösung färbt sich zunehmend rot und nach kurzer 
Zeit scheiden sich rote, lange nadelförmige Krystalle aus. Durch 
Zusatz von Alkohol bringt man die Krystalle gerade wieder 
in Lösung und fügt dann bis zur beginnenden Trübung Wasser 
hinzu. Nach wenigen Minuten haben sich in reichlicher Menge 
tiefrote nadelförmige Krystalle ausgeschieden. Man kann die 
Krystalle mittels der Saugpumpe von der Flüssigkeit abtrennen, 
wäscht mit Wasser aus, preßt auf gebranntem Ton ab und 
trocknet an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur. 


0,1636 g Subst.: 0,1967 g BaSO,. — 0,1026 g Subst.: 12,46 ccm N 
16°, 752 mm). 


C,H,0,N,S (196,14) Ber. S 16,385 N 14,28 Gef. S 16,51 N 14,19 


Beim Erhitzen im Schmelzpunktsröhrchen entfärbt sich 
die Substanz bei etwa 100° und schmilzt bei etwa 160°. 


ı) J.H. Jäger, J. prakt. Chem. [2] 16, 17 (1877): Jber. Chem. 1877, 
334: N. Rizzo, Jahresber. Chem. 1898, II, 1659; C. 1898, I, 296. 

2) H. Beckurts u. G.Frerichs, J. prakt. Chem. [2] 66, 172 (1902); 
C. 1902, II, 931; Jber. Chem. 1902, II, 1078. 


5* 


hio. 
ung 
Ver- 
als 
che 
hio- 
Iter 
uns 
ach 
n- 
en, 
de. 
ein 
rm 
ich 
re- 
nd 
lzt 
en # 
ser 
ch 
1, 


68 Journal für praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 


Schmelzpunkt des Disulfids 160—161°!, Läßt man eine tief. 
rote Lösung des Thionitrits in Alkohol oder Äther bei Raum- 
temperatur stehen, so entfärbt sie sich allmählich unter Hinter. 
lassung des Disulfids; beim Erwärmen der Lösungen erfolgt 
die Abspaltung von Stickoxyd unter Bildung von Disulfid in 
kurzer Zeit, auch bei Ausschluß von Luftsauerstoff. 

Zur Umesterung des Thioglykolsäure-anilids mit 
Äthylnitrit gibt man zu einer bei 0° nicht vollkommen ge- 
sättigten alkoholischen Lösung des Anilids einige Kubikzenti- 
meter Äthylnitrit hinzu und versetzt, wenn sich die Lösung 
tief blutrot gefärbt hat, mit einem großen Überschuß von Athyl- 
nitrit. Beim Stehenlassen in Eiswasser krystallisieren bald 
lange dunkelrote Nadeln aus. Das gesamte Reaktionsgemisch 
wird dann sofort auf gebrannten Ton gegossen, die zurück- 
bleibenden Krystalle werden auf eine frische Tonplatte ge- 
bracht und im Vakuumexsiccator getrocknet. 


0,1070 g Subst.: 0,1288 g BaSO,. Ber. S 16,35 


Gef. S 16,53. 


2. Thioglykolsäure-methylanilid und Derivate 
a) 
H,N.CO.S.CH,.CO.N(CH,).C,H, 
Äquimolare Mengen von Chloressigsäure und Ammonium- 
rhodanid werden in einer Schale mit einer Lösung der äqui- 
molaren Menge frisch destillierten Methylanilins in der doppelten 
Gewichtsmenge Äthylalkohol innig vermischt. Darauf wird die 
rot gefärbte Mischung unter dauerndem Rühren vorsichtig bis 
zum Eintreten der Reaktion erhitzt. Bei Ansätzen von etwa 
!/, Mol der Komponenten gerät die Lösung in heftiges Sieden, 
wobei sich in zunehmender Menge Krystalle ausscheiden, so 
daß bis zur Beendigung der Reaktion gut gerührt werden muß, 
um ein Verspritzen zu vermeiden. Nach dem Abkühlen wird 
| der fest erstarrte Krystallkuchen in einer Reibschale mit Wasser 
zu einem feinen Brei verrieben und so lange ausgewaschen, 
bis das Waschwasser frei von Chlorionen ist. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Methanol: derbe, flache farblose Nadeln vom 
Schmp. 142—143°. Der von Beckurts und Frerichs?) an- 


ı) Beckurts u. Frerichs, J. prakt. Chem. [2] 66, 186 (1902); 
N. Rizzo, Gazz. chim. ital. 28, I, 361 (1898). 
®?) J. prakt. Chem. [2] 66, 181 (1902). 
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gegebene Schmelzpunkt von 147° konnte auch nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren nicht erreicht werden. 147 ist übrigens 
der (auch von den zitierten Verfassern auf derselben Seite 
ihrer Abhandlung angegebene) Schmelzpunkt des [Carbaminyl- 
thioglykolsäure]- anilids, so daß vermutlich ein Schreib- oder 
Druckfehler vorliegt. 

0,2952 g Subst.: 0,3093 g BaSO,. — 4,566 mg Subst.: 0,486 cem N 
(20°, 773 mm). 


C.H,0,N,S (224,17) Ber. S 14,30 N 12,50 Gef. S 14,39 N 12,61 


b) Quecksilbermercaptid des Thioglykolsäure-methylanilids 


Erhitzt man die Carbaminylverbindung a) über ihren 
Schmelzpunkt auf etwa 150°, so erstarrt der klare Schmelz- 
fiuß plötzlich zu einer weißen krystallinen Masse. Diese wird 
nach dem Erkalten gepulvert und mit eisgekühltem Äthyl- 
alkohol extrahiert, wobei die gebildete Cyanursäure zurück- 
bleibt und eine alkoholische Lösung des sehr leicht löslichen 
Mercaptans erhalten wird. Aus dieser Lösung wird das Mer- 
captid bei Raumtemperatur durch Zugabe einer gesättigten 
Lösung von Quecksilbercyanid in Methanol nicht gefällt. In 
der Siedehitze beginnen jedoch alsbald glänzende, weiße Blätt- 
chen auszukrystallisieren, deren Menge beim Erkalten erheblich 
zunimmt. Das Mercaptid läßt sich aus siedendem Äthylalkohol 
umkrystallisieren. Schmp. 118—118,5°. 

2,2511 g Subst.: 0,2140 g BaSO,, 0,1048 g 

(560,9) Ber. 1148 Hg 35,77 
Gef. „ 11,71 „ 35,99 
.  Erhitzt man 5g der Carbaminylverbindung in 40 ccm 
Athylalkohol nach Zusatz von 20ccm 25°/,-iger Ammoniak- 
lösung unter Rückfluß zum Sieden bis völlig klare Lösung er- 
folgt ist, säuert die Lösung mit Essigsäure an und gibt in der 
Siedehitze nach Vertreibung der Cyansäure methylalkoholische 
Quecksilbereyanidlösung hinzu, so erhält man ein Mercaptid, 
das nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem vorigen 
identisch ist. 

Leitet man in eine Suspension des Mercaptids in etwa 
der 10-fachen Gewichtsmenge Chloroform Schwefelwasserstoff 
ein, so bildet sich zunächst ein sehr voluminöser Niederschlag 
von intensiv orangeroter Farbe, die allmählich über Braun in 
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Schwarz übergeht. Dampft man nach Abtrennung des Queck- 
silbersulfids das Chloroform bei Raumtemperatur unter ver- 
mindertem Druck ab, so erstarrt das zurückbleibende Öl nach 
einiger Zeit zu großen, mehrere Zentimeter langen, federförmig 
zusammengewachsenen Krystallen, die in fast allen üblichen 
Lösungsmitteln außerordentlich leicht löslich sind und eine 
intensive Mercaptanreaktion!) zeigen. Schwerer löslich ist das 
Mercaptan in Ligroin, unlöslich in Wasser, jedoch fällt es bei 
Zugabe von Wasser zu geeigneten Lösungen oder bei Zusatz 
von Ligroin zu der benzolischen Lösung stets in öliger Form 
aus. Zur Identifikation wurden das Mercaptid und durch Oxy- 
dation in methylalkoholischer Lösung mit Eisen-III-chlorid das 
Disulfid bereitet. 


ce) Dithioglykolsäure-bis-methylanilid, 
C,H,. 

Zu einer nach b) durch trocknes Erhitzen oder durch Ver- 
seifung der Carbaminylverbindung erhaltenen alkoholischen Lö- 
sung des Mercaptans wird tropfenweise so viel einer Eisen-IIl- 
chlorid-lösung zugegeben, bis die Lösung eine gelbe Farbe bei- 
behält. Nach Zusatz von heißem Wasser bis zur beginnenden 
Trübung krystallisiert nach kurzer Zeit das Disulfid in Form 
durchsichtiger derber Nadeln aus. Diese werden mit 50°/,-igem 
Methanol, darauf mit Wasser gewaschen und aus verd. Methanol 
umkrystallisiert. Schmp. 81°. 

0,3022 g Subst.: 0,3974 g BaSO,. 

(860,3) Ber. S 17,30 Gef. 18,06 


d) Versuche zur Darstellung des Nitrosylmercapto-essigsäure- 
methylanilids 

[Carbaminyl-thioglykolsäure]-methylanilid wird nach b) in 
alkoholischer Lösung mit Ammoniak verseift, die Lösung mit 
Salzsäure angesäuert und zur Vertreibung der entstandenen 
Cyansäure zum Sieden erhitzt, darauf wird mit Natronlauge 
alkalisch gemacht und eine wäßrige Lösung von Natriumnitrit 
zugegeben. Beim allmählichen Zusatz von Salzsäure tritt zu- 
nehmende Rotfärbung ein und bald scheidet sich ein schweres, 
tiefrotes Öl aus, das aber auch durch Abkühlen nicht zur 


ı) H. Rheinboldt, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 184 (1927). 
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| Krystallisation zu bringen ist. Unter der Lösung entfärbt sich 


ck- 

er. | dieses Öl nach und nach unter Ausscheidung farbloser derber 
ach # Krystallnadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus verdünntem 
nie Methanol den Schmp. 81 ° besitzen; Mischschmelzpunkt mit reinem 
Disulfid ebenso. 

ine Auch aus der nach b) bereiteten alkoholischen Lösung 
las des durch trocknes Erhitzen der Carbaminylverbindung erhal- 
bei tenen Mercaptans erhält man bei gleicher Behandlung ein blut- 
itz rotes Öl, das mit der Zeit das Disulfid bildet, das durch 
rm Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 


II. Thioglykolsäure-«-naphthylamid und Derivate 
1. [Carbaminyl-thioglykolsäure]-«-naphthylamid, 
H,N.CO.S.CH,.CO.NH.C,,H- 

In einer Schale erwärmt man äquimolare Mengen von 
Monochloressigsäure (9,5 g), Ammoniumrhodanid (7,6 g) und 
«-Naphthylamin (14,3g), letzteres in Äthylalkohol (30 ccm) ge- 

' löst, langsam auf dem Wasserbade Nach wenigen Minuten 
setzt eine lebhafte Reaktion ein unter Ausscheidung von Kry- 
stallen, und bald erstarrt der gesamte Ansatz zu einem dicken 
Krystallbrei, der rasch erhärtet. Nach dem Abkühlen wird 
das Gemenge der Reaktionsprodukte mit Wasser zu einem fein- 
körnigen Pulver zerrieben und so lange mit Wasser ausgewaschen, 
bis im Waschwasser keine Chlorionen mehr nachweisbar sind. 
Der Rückstand wird aus Metbylalkohol krystallisiert: derbe 
bräunliche Krystalle vom Schmp. 162—163,5°, nach voran- 
gehendem Erweichen. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle: farblose Krystall- 
blättchen vom Schmp. 163—-164,5°; Ausbeute 14,4 g, entsprechend 
55,4°/, d. Th. 

0,2230, 0,2110 g Subst.: 0,1988, 0,1862 g BaSO,. — 0,1257 g Subst.: 
11,65 cem N (19,5°, 754 mm). 


(260,17) Ber. S 12,32 N 10,77 
Gef. „ 12,24, 12,12 10,73 


2. Thioglykolsäure-«-naphthylamid, 
HS.CH,.CO.NH.C,.H; 

15g in 100 ccm 

Methanol eingetragen, werden nach Zusatz von 30 ccm 25°/,-iger 
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Ammoniaklösung etwa 15Minuten lang unter Rückfluß zun 
Sieden erhitzt, bis klare Lösung erfolgt ist. Darauf wird sofor: 
in Eiswasser abgekühlt und durch Zugabe von Eisessig an- 
gesäuert. Die Lösung des freien Mercaptans wird bis zur be. 
ginnenden Trübung mit Wasser versetzt; nach kurzer Zeit be- 
ginnt die Abscheidung von Krystallen, die sich durch weiter 
Zugabe von Wasser beschleunigen und vervollständigen läßt, 
Nach Umkrystallisieren aus Eisessig: farblose Krystallnadelı 
vom Schmp. 127—128,5%. Ausbeute: 11,8 g, entsprecheni 
94°/, d. Th. 


C,H,,ONS (217,15) Ber. S 14,76 N645 Gef.S 1461 N 64 


3. Quecksilbermercaptid des Thioglykolsäure- 
«-naphthylamids 


Aus alkoholischer Lösung des Mercaptans wird durch eine 
methylalkoholische Lösung von Quecksilbercyanid das Mer- 
captid in Form eines weißen Pulvers ausgefällt. Säuert man 
die nach 2. durch Einwirkung von Ammoniak auf das Carb- 
aminylderivat erhaltene methylalkoholische Lösung des Mer- 
captans schwach mit Eisessig an und gibt eine gesättigte Lö- 
sung von Quecksilbercyanid in Methanol hinzu, so fällt das 
Mercaptid sofort quantitativ als weißgrauer Niederschlag aus. 
Da das Mercaptid in den üblichen Lösungsmitteln — Wasser, 
Äther, Methyl-, Äthyl-, Isopropylalkohol, Aceton, Ligroin, Benzo). 
Dioxan — vollkommen unlöslich ist, wurde es nach 3-maligem 
Auskochen mit Wasser zur Analyse gebracht. Das Mercaptid 
besitzt keinen definierten Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich 
oberhalb 200° unter Schwarzfärbung. 

0,2981 g Subst.: 0,2249 g BaSO,. — 0,2395 g Subst.: 0,1752 g BaS0,, 
0,0873 HgS. 

C,,H.0;N,8S,Hg (632,9) Ber. S 10,13 Hg 31,70 

Gef. „ 10,36, 10,05 „ 31,48 

Aus dem Mercaptid läßt sich das freie Mercaptan ge- 
winnen, indem man das Quecksilbersalz in etwa der 10-fachen 
Gewichtsmenge Chloroform suspendiert und die Suspension mit 
Schwefelwasserstofigas sättigt. Nach mehrstündigem Stehen 
wird von dem ausgeschiedenen Quecksilbersulfid abfiltriert und 
die klare Lösung unter vermindertem Druck eingeengt. Die 
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sich hierbei ausscheidenden farblosen Krystalle erweisen sich, 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig, durch ihren Schmelz- 
punkt und den Mischschmelzpunkt als identisch mit dem nach 
2. dargestellten Mercaptan. 


4. Dithiodiglykolsäure-bis-«-naphthylamid, 


Zur Darstellung des Disulfids wurde zu einer Lösung des 
Mercaptans in Methanol tropfenweise eine wäßrige Lösung von 
Eisen-IIl-chlorid zugegeben, wobei sofort die Ausscheidung 
eines farblosen Niederschlags erfolgt. Man gibt so lange Eisen- 
chloridlösung zu, bis die Lösung eine intensiv gelbe Farbe 
beibehält. Nach kurzem Stehen trennt man den Niederschlag 
ab, wäscht ihn gründlich mit Wasser aus und trocknet i. V. 
Schmp. 202° u. Zers. Das Disulfid ist in der Mehrzahl der 
üblichen Lösungsmittel unlöslich; für die Analyse wurde es 
aus Äthylenbromid umkrystallisiert: Schmp. 205—206°. Aus- 
beute quantitativ. 

0,2358 g Subst.: 0,2524g BaSO,. — 0,2067 g Subst.: 11,22cem N 
(15°, 757 mm). 


(432,3) Ber. S 14,83 N 648 Gef. S 1470 N 641 


5. Versuche zur Darstellung des Nitrosylmercapto- 
essigsäure-«-naphthylamids 


Thioglykolsäure-e-naphthylamid zeigt die für primäre Mercaptane 
charakteristische tiefrote Mercaptanreaktion. Die Versuche zur Isolierung 
des Thionitrits wurden in analoger Weise ausgeführt wie bei III,5. Es 
bildeten sich tiefrote Nadeln, die aber infolge der leichteren Oxydier- 
barkeit dieses Mercaptans stets durch Disulfid verunreinigt waren. Die 
Ausscheidung des Disulfids begann stets vor der des Thionitrits. Zudem 
scheint das Thionitrit leichter löslich zu sein als das Mercaptas, denn 
bei Zugabe größerer Mengen von Äthylnitrit fiel zuweilen auch unver- 
ändertes Mercaptan aus. Beim Verweilen unter der Lösung zersetzen 
sich die Krystalle des Thionitrits unter Bildung von Disulfid; ebenso 
entfärben sich die tiefroten Lösungen langsam unter Ausscheidung von 
Disulfid. 


III. Thioglykolsäure-5-naphthylamid und Derivate 
1. [Carbaminylthioglykolsäure]-3-naphthylamid 


Die Darstellung erfolgt unter denselben Bedingungen wie 
bei IJ, 1 angegeben. Das 3-Naphthylamid ist in Methanol 
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schwerer löslich als das «-Isomere. Nach 2-maligem Um- 
krystallisieren des Rohproduktes aus Methanol unter Zusatz 
von Tierkohle erhält man die Substanz in Form farbloser, 
glänzender Nädelchen vom Schmp. 180—181° u. Zers. Aus- 
beute an reinem Produkt 16,6g, ausgehend von 14,3g Naph- 
thylamin, entsprechend 63,9 °/, d. Th. 

0,2276 g Subst.: 0,2018g BaSO,. — 0,1914 g Subst.: 17,65 cem N 
(19°, 754 mm). 


C,,H,,0,N,8 (260,17) Ber. S 12,32 N 10,77 Gef. $ 12,18 N 10,70 


2. 


Darstellung wie bei II,2. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig farblose glänzende Blättchen vom Schmp. 113 bis 
113,5°. Ausbeute an reiner Substanz 4,7g, ausgehend von 
7,2g Carbaminylderivat, entsprechend 78°/, d. Th. 

0,2721 g Subst.: 0,2890 g BaSO,. — 0,2410 g Subst.: 13,50 cem N 
(23°, 761 mm). 


(217,15) Ber. S 14,76 N 645 Gef.S 1459 N 6,47 


3. Quecksilbermercaptid des Thioglykolsäure- 
A-naphthylamids 


Darstellung unmittelbar aus der alkoholischen Lösung der 
Verseifungsprodukte des Carbaminylderivates, wie bei II, 3 be- 
schrieben. Wegen der Unlöslichkeit in den üblichen Lösungs- 
mitteln wurde die Substanz nach 3-maligem Auskochen mit 
Wasser zur Analyse gebracht. Farbloses Pulver, das sich 
zwischen 195—210° unter Schwarzfärbung völlig zersetzt. 

0,2392, 0,4191 g Subst.: 0,1744, 0,3108 g BaSO, und 0,0888, 
0,1546 g HgS. 

C,H,,0;N,8,Hg (632,9) Ber. 10,13 Hg 31,70 

Gef. „ 10,01, 10,19 „ 32,01, 31,81 

Aus dem Mercaptid läßt sich das Mercaptan in reiner 

Form gewinnen, wie bei II, 3 angegeben. 


4. 


Darstellung in der bei II, 4 beschriebenen Weise. Wegen 
der Schwerlöslichkeit in den üblichen Lösungsmitteln wurde 
die Substanz nur mehrmals mit Wasser ausgekocht. Weißes 
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Pulrer. Schmp. 195—198° nach vorangehender teilweiser Zer- 
setzung ab 187°. Ausbeute quantitativ. 


0,1496 g Subst.: 0,1611 g BaSO,. — 0,2017 g Subst.: 11,30 cem N 
(23 757 mm). 
C,‚H.0;N;$, (432,2) Ber. S 14,838 N 6,48 Gef. S 14,79 N 6,44 


5. Nitrosylmercapto-essigsäure-3-naphthylamid, 
ON.S.CH,.CO.NH.C,..H; 
Thioglykolsäure-3-naphthylamid zeigt die für primäre Mer- 
captane charakteristische tiefrote Reaktion mit salpetriger Säure. 
Es gelang nicht, das Thionitrit nach der bei I, 1 angegebenen 
Methode durch Einwirkung von Salzsäure auf die wäßrig-alko- 
holische Lösung von Mercaptan und Alkalinitrit in analysen- 
reiner Form zu erhalten. Stets wurde bei frühzeitigem Zusatz 
von Wasser hauptsächlich unverändertes Mercaptan, bei Zugabe 
von Wasser nach längerer Zeit zu der bereits tiefrot gewor- 
denen Lösung hauptsächlich Disulfid erhalten. Dagegen läßt 
sich das Thionitrit durch Umesterung des Mercaptans mit 
Äthylnitrit in krystallisierter analysenreiner Form gewinnen. 

Etwa 1g Thioessigsäure-3-naphthylamid wird unter Er- 
wärmen in so viel Äthylalkohol gelöst, daß die Lösung bei 0° 
gerade gesättigt ist, aber noch keine Krystalle ausscheidet. 
Zu der auf 0° abgekühlten Lösung gibt man zunächst einige 
Kubikzentimeter eisgekühlten Äthylnitrits unter Umschütteln 
hinzu, wobei sich die Lösung sofort rot färbt. Wenn nach 
etwa 3—4 Minuten langem Stehen in Eiswasser die Lösung 
tiefrot geworden ist, werden nochmals einige Kubikzentimeter 
Äthylnitrit hinzugefügt, bis die Ausscheidung von blutroten 
Krystallnadeln beginnt; nach wenigen Sekunden muß die ganze 
Lösung in einen dicken Brei dieser Nadeln verwandelt sein. 
Ist dies nach Ablauf dieser Zeit nicht der Fall, so kann kein 
analysenreines Produkt erhalten werden. Man bringt die Kry- 
stallmasse unverzüglich auf eine Platte gebrannten Tons und 
breitet sie darauf möglichst weit aus, damit das Lösungsmittel 
so schnell wie möglich entfernt wird. Darauf bringt man die 
Krystalle auf eine frische Tonplatte, trocknet etwa 1 Stunde 
lang im Vakuumessiccator und bringt die Substanz darauf 
sofort zur Analyse. Für ein Gelingen der Darstellung des 
Thionitrits ist es unumgänglich notwendig, die Substanz sofort 
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nach ihrer Ausscheidung auf Ton zu bringen; läßt man sie 
auch nur wenige Minuten in der Lösung, so erhält man Pro- 
dukte, die mit Disulfid verunreinigt sind. Ferner ist erforder- 


lich, vollkommen reines Äthylnitrit zur Reaktion zu verwenden. 
0,2404 g Subst.: 0,2272 g BaSO,. — 0,1419 g Subst.: 14,30 cem N 
(25°, 745 mm). 


C.,H,.0;N;8 (246,15) Ber. S 13,02 N 11,38 Gef. S 12,98 N 11,3 


Beim Erhitzen im Schmelzpunktsröhrchen werden die tief- 
roten Krystalle des Thionitrits bei 110—115° farblos, bei etwa 
155° beginnt geringe Bräunung und bei 194—198° schmilzt 
die Substanz nach vorangehender Erweichung (Schmelzpunkt 
des Disulfids: 195—198°, nach vorangehender Erweichung). 

Läßt man eine alkoholische Lösung des Thionitrits bei 
Raumtemperatur stehen, so beginnt schon bald die Ausschei- 
dung farbloser Krystalle aus der roten Flüssigkeit, die sich 
langsam vollkommen entfärbt. Die abgetrennten, mit Alkohol 
und darauf mit Wasser gewaschenen Krystalle schmolzen nach 
dem Trocknen bei 190—195°, nach vorangehendem Erweichen; 
Mischschmelzpunkt mit reinem Disulfid: 190—196°. Erhitzt 
man die alkoholische Lösung des Thionitrits zum Sieden, so 
entfärbt sie sich in kurzer Zeit unter Abscheidung derselben 
Krystalle. Bei dem trocknen Erhitzen des Thionitrits entweicht 
Stickoxyd. Diese Zersetzungen des Thionitrits unter Bildung 
des Disulfids erfolgen auch in sauerstofffreier Atmosphäre. 


Säo Paulo (Brasilien), 6. Februar 1939. Instituto de 
Chimica da Universidade. 
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A. Müller. Terpenchromogene Verbindungen, II 


Über terpenchromogene bzw. terpenochrome 
Verbindungen 
II. Mitteilung: 


Spektroskopische Untersuchungen über die bei der 
EM-Reaktion mit ätherischen Ölen auftretenden 
Farbstoffe 


Von Arno Müller 
(Eingegangen am 26. Februar 1939) 


Die von mir kürzlich!) beschriebene Farbreaktion (EM- 
Reaktion), die dem Nachweis terpenchromogener!) Stoffe 
in ätherischen Ölen mittels p-Dimethylaminobenzaldehyd dient, 
hat sich des weiteren als sehr nützlich erwiesen. Es war zu- 
nächst von Interesse, die beobachteten Farben spektroskopisch 
auszumessen, um schon jetzt gewisse Rückschlüsse auf das 
gemeinsame Vorkommen bestimmter terpenchromogener Ver- 
bindungen in ätherischen Ölen zu ziehen. 

Für diese Messungen hat sich das neue Handspektroskop ?) 
mit Reagenzglaskondensator und Wellenlängenskala der Firma 
Carl Zeiss in Jena ausgezeichnet bewährt. 

Die Reaktionen wurden in Reagenzgläsern von 15 mm 
Durchmesser ausgeführt und die Absorptionsspektren der dabei 
aufgetretenen Farben nach verschiedenen Zeiten ausgemessen. 
In der folgenden Tabelle wurde bewußt davon abgesehen, die 
Absorptionsmaxima anzugeben. Zweckmäßiger erschien es, die 
Banden in ihrer zeitlichen Entwicklung zu beobachten. Die 
angegebenen Daten vermitteln auch so ein besseres Bild be- 
züglich der Intensität der Farbstoffbildung. 


!) A. Müller, J. prakt. Chem. [2] 151, 233 (1938). 
?, Ich kann dieses praktische Instrument für schnelle und einfache 
spektroskopische Messungen im Laboratorium angelegentlichst empfehlen. 
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Name des äther. 
Öles 
Absinthöl 
(Wermutöl) 
Ambretteöl 


Angelicaöl, 
Samen 
Angelicaöl, 
Wurzel 
Anisöl, russ, 
Anymeöl 
Arnikablütenöl 
Arnikawurzelöl 


Auricariaöl 


Baldrianöl 


Basilicöl, franz, 


Bergambotteöl, so- 
gen. „distillee‘* 


Bergambotteöl 
„Reggio“ 


Birkenknospenöl 


Birkenrindenöl, 
engl. 


Bois de Rhodesöl, 
franz. 
Buceoblätteröl 


Cajeputöl, Java 


400— 460. 


550— 565 
520-525 
| 
| 


550—565 


510—520 
(Schatten) 


1 Stde. 


590—660 


550570 
520—525 
480 — 490 
500— 520 
(Schatten) 


550—570 
515—525 


530—560 
450—515 


550— 560 
490—520 


490—520 
(#00—510) 
559 —565 


610—620 
865—575 
474—565 


| 


Bandenlage in mu nach 
10 Min. | 
630-640 
(640—660) 


24 Stdn. 
Wenig durch- 
sichtig 
400—470 


| . 
' Keine ausge- 


| 


prägte Bande 


diffus 


Wie vorher, 


indes mehr in- 


einandergehend 
575—595 
540—555 
500 —520 
Banden 

verschwunden 


570—59% 
920—530 
400—520 
450—530 
das übrige diffus 
490—515 


400—490 
(schwach) 


490—520 
(schwach) 


555—565 
430— 440 


470—525 
430— 440 


Banden 
verwaschen 


505—520 
400—490 
640—660 
(schwach) 


Beobachtete Farber 
Grüner — blaugrin 
intensiv blaugrün 


'Rötlich-gelb — 


— vertiefter 


'Getrübt — schmutz;f 


grau — grauviolet 
‚Rötlich-gelb — 


dunkler 


' Tief orange — desg]. - 
eongoblau 

— gelbrot - 
dunkelrotviolett 


Hellrotorange — deut 
lich orangerot — stari 
aufgehellt 

Deutlich violettrot - 
violettrot — dunke- 

|  bordeauxrot 


Veilchenviolett — meh: 
blau — congoblau 
Schw. schmutzig-violet 
schmutzig-violett - 
desgl. 

Wenig veränd. — desg. 
—  hellrötlich-violet 

Eisessiglösung grünlich. 
Rötlich-gelb — ver 
tieft — hellschmutzig 
rotviolett 

Hellrotorange — schr. 
rotviolett — vertie! 


Kaum verändert - 
desgl. — desgl. 


Schön orangerot — ir 


noch intensiver 
Wenig veränd. — desg. 

— hellschmutzig-viol 
Wenig veränd. — desgl. 


schmutzig-violett 


Hellgelb — gelb — zei 


tensiv violettrot 


—  hellmethylenblau | 


- 
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Name des äther. | Bandenlage in ma nach 


Beobachtete Farben 


Öles | 10Min. 1Stde. | 24 Stdn. 
Calmusöl 1410-414 | 490—510 470—520 Hellschmutzigblau — 
mehr violett — schw. 
schmutzigviolett 
Campheröl, _ 490—515 Hellrotviolett — veil- 
leicht 400—-440  chenblau — rotviolett 
Campheröl, — _ -— Gelb — desgl. — röt- 
schwer | lich-gelb 
Canangaöl, Java 490—520 | Getrübt — schw.rötlich- 
400—470 violett — hellrotvio- 
lett — desgl. 
Carottenöl, franz. 400—420  500—520 Hellrotviol. — dunkler 
diffus 400—420 — schmutzig-rotviol. 
Cascarillöl, engl. 560—575 555—580 555—580 Schön violettrot — in- 
| 500—525 4W)-—525 tensiver — stark vio- 
| (schwach) 400—470 _lettrot 
Cedernblätteröl, 500—520 490—520 Kaum veränd.— rötlich- 
amer. (Schatten) schwach gelb — orangegelb 
Cedernholzöl, 610—640 desgl. zudunkel Schmutzigrotviolett — 
Atlas ‚535—560 congoblau — dunkel- 
400—460 congoblau 
Cedernholzöül, 400420  540—560 580—605 Bötlich-gelb — rotvio- 
Florida 400—420 540—560 lett — verstärkt 
Cistosöl von Ci- 400—515 | 480—520 520-530 Getrübt — hellschmutz.- 
stus Ladani- (500—515) violett m. braun. Stich 
ferus L., 410—480 400—530 — dunkler u. violetter 
(Grasse) (diffus) — noch dunkler 
Citronellöl, 490—520 480—520 Hellrötlich-violett — 
Ceylon ‚(Sehatten) 00—515) rötlich-violett — deut- 


490—520 


Citronellöl, Java 480— 520 
(00— 515) 
maschinenge- 


preßt, Messina 


Copaivabalsamöl 535—550 545—560 640-690 
,580—600  570—600 560—570 
| | 
| ı400—480 
| | (diffus) 
Corianderöl, 410—430 | 400—450 
engl. | 
Costuswurzelöl |400—430 490—520 | 480—515 
| 400480 
| | | 
Cubebenöl 555—510 550-575 560—580 


450—520 


400-440 | ‚400-480 


lich rotviolett 
Wie vorstehend 


Kaum verändert — gelb 
_ hellschmutzig- 
violett 

Methylenblau — congo- 
blau — dunkel 
schmutzig-moosgrün 


Kaum veränd. — rötlich- 
gelb — deutlich rosa 

Rotgelb — hellschmutz.- 
rotviolett — schmutz.- 
violett 

Trübung, Flockung. rot- 
violett — intensiver 
— stark violett 
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Name des äther. 


Bandenlage in mu nach 


Beobachtete Farben 


Öles 10 Min. | 1 Stde. | 24 Stdn. 
Cuminöl — 2 — Kaum verändert — 
desgl. — desgl. 
Cypressenblätter- — = 490—515 | Rötlich-gelb — hellröt- 
öl, franz. lich-violett — deutl. 


Dillöl, ind. 


Edeltannenöl, 
Tirol 


Elemiöl, holländ. 


| 


Erigeronöl, | 
amerik. 


Estragonöl 
Grasse 


Estragonöl-Vig- 
nal Grasse 


Eukalyptusöl, 
spanisch 
Fenchelöl, bitter 
Fenchelöl, süß 
Fiehtennadelöl, 
dalmat. 
Fichtennadelöl. 
sibir. 
Galbanumöl 


Geraniumöl, 
Bourbon 


Gingergrasöl 
Guajakholzöl 


490—520 


550—570 
490 —515 


630— 670 


557—570 
490—518 


550—570 
515—525 


400—450 


—575 
520—530 


400—450 


490—520 


550—570 
470—520 


620—650 


570—600 


590—610 
550—570 
470—530 
400—450 


5350—570 
(510—525) 


490—520 
480—515 


500—520 
400—500 


540—560 


560—580 
535 — 550 


400—490 


515—530 
490 —530 


500—530 


470—515 
(500—515) 
480—500 


480— 500 


490—530 
(#10—520) 


620—650 
480—530 
(schwach) 
570-—600 
400—480 


zu dunkel 


rotviolett 


Kaum verändert — 
desgl. — desgl. 


Veilchenblau — mehr 
violetter — verstärkt 


Wenig verändert - 
hellrötlich-violett — 
rotviolett 


Gelbrote Lösung — röt- 
licher schmutzigrot — 
dunkelrot violett 
(schmutzig) 


Rötlich-gelb — hellvio- 
lettrot — deutl. röt- 
lieh-violett 

Deutlich rotviolett — 


violett — schön rot- 
violett 

Gelb — gelbrot — 
braunrot 


Rötlich-gelb — desgl. 
ziemlich veilchenblau 

Kaum verändert — 
desgl. — schw. rot- 
violett 

Deutlich orange — 
dunkler — orange 
mit violettem Stich 


Kaum verändert — röt- 
lich-gelb — rotbraun 

Rötlich-violett — dunk- 
ler — rötlich-violett 
mit bräunlichem Stich 

Blaugrün — congoblau 
— vertieft (etwas 
schmutzig) 

Hellblaugrün-blaugrün 
— violett-congoblau 

Hellviolettrot — dunkel- 
rotviolett — intensiv 
rotviolett (bordeaux- 
rot) 
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Name des äther. Bandenlage in mu nach | 


bach Farb 
Öles 10Min. | 1Stde. | 24 Stdn. | Beobachtete Farben 


540— 550° 1575-600 Alles ver- Blau — - 
‚535—550 | waschen desgl. 
Helichrysumöl, |530—550 | 530—560 | 540—555 Rotgelbe Lösung. (In 
dalmat. ‚400-490  400—490 500-510 Alkohol mu 400-550. 
| 400—420 In Eisessig Aufhell.) 
| Hellviolettrot — vio- 
lettrot — schön vio- 
lettrot 
Hinaöl, indisch. | 490—505 550-570. '555—575 | Rötliche Eisessiglösung. 
| 515—525 480-535 (mu490—505). Rot — 
400—480  fleischrotbiskirschrot 
intensiv rotviolett 
Ho-öl, japan. '400—460 400—470 400—480 | Gelbrot — vertieft -- 
rotbraun 
Hopfenöl 565-570 505—530 Starke Trübung. Schw. 
515—530 480—530 violettrot—- deutl.rot- 
violett -schön rotviol. 


| 


Ingweröl, hol 500— 520 ‚480520 ‚Hellviolett — vertieft 
rotviolett 

Irisöl, absolut, | 540—560 490—565 | 550-570 Deutl. rotviolett — in- 

Grasse (530-550) 510-530  tensiv himbeerrot — 


‚400-450 intensiv bordeauxrot 
Irisöl, flüssig, 545565 545565, desgl. | Orangerot mit violettem 


franz. 500 —525 510585 | Stich — schön orange- 
violett — intensiv 
| violettrot 
Irisöl, 100°/,-ig, -— — 400-520 Gelb — hellrötlich-gelb 
„Florentinone“ | etwas dunkler 
franz. | 
Irisöl, konkret, | — — 400—470  Hellrötlich — gelb — 
franz. | | rötlich-rotgelb 
Irisöl, 10-fach, | —  rot- 
deutsch | 500—530 515—525 violett — rotorange 
| '400—515 mit violettem Stich 
Jaborandi- 1,490 —520  475—525 Rötlich-gelb — violett- 
blätteröl | (805—515) rot — rotviolett 
Jasminöl, absol.  550—570 510—575 555570 | Intensiv rotorange — 
Grasse 560) 515—530 desgl. — noch inten- 
515—530 400—490 400—490| siver 
400—480. | 


Kamillenöl, engl. | 630—670 620—660 400—475 | Blaugrün — rein blau- 
(640) 555—580 610—680 | grün — intensiv blau 
400 —430 400—440 sonst alles 


diffus 
dunkler 
Karo- Karounde- 400—470 | Wenig verändert — 
öl, afrik. diffus schmutzig-gelb — 


| rötlich-gelb 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153. 6 
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Name des äther. 


Bandenlage in mu nach 


Beobachtete Farben 


Öles 10 Min. | 1 Stde. | 24 Stdn. 
Kawdaöl, absol. 560—580 | 550610 desgl. | Dunkelviolett — methyl 
ind. 530—540 |(550—570)| verschwom- | violett — desgl, 
490—510 | 470—520 | mener (schmutzig) 
(500-520) 
Kiefernnadelöl, 480—520 | Kaum veränd. — hellrot- 
Tirol violett — mehrrotviol, 
Krauseminzöl, | 400—460 | 490—510 | 490--510 | Gelb — hellrötlich-viol. 
amerik. — dunkler (röter) 
Kümmelöl, roh 400—600 | Rötlich-gelb — schmutt.- 
sehr diffus rotviolett — schmutz.- 
violett 
Latschenkiefer- _ — 490—520 | Kaum verändert — hell- 
öl, dalmat. rötlich — deutlich 
rotviolett 
Lavandinöl, _ nz 490—520 | Rötlich-gelb — schw. 
franz. rotviolett — dunkler 
Lavendelöl, engl. - 490—520 | 490 —520 | Hellrötlich--violett — 
ziemlich dunkel rot- 
violett — rotviolett 
Lavendelöl,(88°/, | 400-470 | 490—525 | desgl. | Rötlich-gelb — rötlich- 
Ester) franz., (schwach) violett — dunkler 
gar. rein 
Lavendelöl, ital. 490—525 | Schmutzig-gelb (violet- 
(schwach)! ter Stich) — rötlich- 
violett — rotviolett 
Lemongrasöl, _ 400—520 | Gelb — dunkler rötlich- 
ostind. gelb 
Liebstocköl, (10°/- | 400—460 | desgl. desgl. | Vertieft gelb — gelb — 
ige Lösung in desgl. 
Benzylbenzoat) 
Limetteöl, afrik. = -- 500—560 | Kaum verändert - 
desgl. — hellrotviol. 
Limetteöl, Mont- 500—525 | Kaum verändert — 
serrat 400—480 | desgl. — hellrotviol. 
Linaloeholzöl, 400—460 | 400—480 | 400—480 | Rötlich-gelb— rotbraun 
mex. (linksdr.) — intensiv rotbraun 
Lorbeeröl, Gelblich — rötlich — 
dalmat. gelbrosa 
Maeisöl —_ 550—-560 | 540—560 | Hellviolett — rotviolett 
— mehr orangeviolett 
Majoranöl, kulti- == -— 505—520 | Hellrotviolett — dunk- 
viert, Grasse 480—500 , ler — rotviolett 
Mastixöl — _ 470—530 | Starke Trübung — kaum 
veränd. — hellrosa 
deutlich rotviolett 
Maticoöl 550--565 | 555—565 | 540—580 | Rötl.-viol. — violettrot — 
500—520 | 470--530 | violettrot (schmutzig) 


p 
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Name des äther. Bandenlage in mu nach 
5 Beobachtete Farb 
Öles 10 Min. | 1 Stde. | 24 Stan. | 
Melissenöl, — — 490—515 | Rötlich-gelb — hellrot- 
deutsch violett — desgl. 
Mimosaöl, kon- _ _ — Gelb — gelb — desgl. 
kret, franz. 
Muskateller- 500—520 | 490—520 | 4W)—520 | Rötlich-gelb — desgl. 
salbeiöl, franz. 400—480 | 400—490 | — rotbraun 
Nelkenöl, absol. — — 400—440 | Kaum verändert — 
desgl. — gelbrot 
Nelkenöl, Bour- 400—440 | desgl. | Gelblich-rötlich — gelb 
bon | — schw. rotorange 
Nelkenöl, engl. |  — Kaum verändert — 
| desgl. — gelb 
Nelkenöl, Grifles 535—560 Gelborange — desgl. 
holländ. | — rotviolett 
Nelkenöl, Zansi- _ 410—420 | 525—550 | Gelbrot — helirotorange 
bar 410—420 | — orangerot 
Neroliöl, Biga- | 550—565 | 550565 | 550—565 | Gelbrot — intensiver 
rade, franz. /400—510| desgl. desgl. gelb — rotbraun 
Niauliöl _ 400—480 | Kaum veränd. — hellrot- 
diffus violett — schmutzig- 
rotviolett 
Nigellaöl, dtsch. | 400—495 | desgl.  49%5—5230 Gelb — gelb — braungelb 
Olibanumöl 4%—515 | 400—495  Rötlich-gelb — deutlich 
480—515 rotviolett — desgl. 
Opopanaxöl, 555565 | 490—580 | 427—585 | Intensiv himbeerrot — 
franz. 520—535 | (Banden himbeerrot mit vio- 
sind zu- lettem Stich — inten- 
sammen- siv violettrot 
gefl.) 
Orangenöl, bitter _ 400—490 | 500—570 | Gelbrot — rotgelb — 
400-490 desgl. 
Örangenöl, süß, 400—450 | 400--480 Gelb — gelber — röt- 
afrik. ' lich-braun 
Örangenöl, süß | 400—470 | 630—650 | 630—660 | Stark gelbrötl. Lösung 
„Haifa“ (mu 400—475) schlägt 
nach Grün um — blau- 
grün — dunkler 
Palmarosaöl _ 570—585 | 480—520 | Hellrotviolett — veil- 
schwach (610-520) chenblau — dunkler 
Pappelknospenöl 505—525 | 480—580 | Gelborange — deutlich 
545—566 (505—525) rotviolett — dunkel- 
rotviolett 
Patchuliöl, „At- | 555—625 | 550—630 | 590—620 | Congoblau — verstärkt 
jeh“ diffus | fast eine 550—570| schmutzig-rötlich — 
Bande blau 


Perubalsamöl 


Gelb — desgl. — hell- 
schmutzig rotviolett 
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Name des äther. | 


Bandenlage in mu nach 


Beobachtete Farben 


Öles 10 Min. | 1Stde. | 24 Stdn. 
Petersilienöl, 635 desgl. | 630—640 Eisessig, grüne Lösung 
konkret, franz. | 400—450 sonst (mu 635 schmale Ban- 
dunkel | de) — schmutzig-grün 
| — desgl. dunkelviol. 
Petitgrainöl, 500—580 | Hellrotviolett — desgl, 
Paraguay | verwasch. — hellviolett 
Pfefferkrautöl, — 490—520  Gelbgrünlich — desg].— 
franz. (Ess. de schmutzig hellviolett 
Sariette) | 
Pfefferminzöl, | 400—460 400—480 | desgl. | Rötl.-gelb — gelbbrau 
rumän. | schmutzig-braun 
Pfefferöl, engl. ‚550-570 ı 620—650 | 610—660 | Veilchenblau — schön 
' (640) '555—585| congoblau — intensiv 
545570 490—520 blauviolett 
Pimentöl, engl. —_— | 550565 550—565 | Rotgelb — orangerot — 
| 500—550| deutlich orangerot 
Poleyöl, span. 550575 | 570—580 zu dunkel Rotorange — intensiv 
| 515580 515—520 rotviolett — intensiv 
485—515 blauviolett 
Quendelöl, franz. | — -- 490—520 | Rötlich — hell schmutz.- 
| violett — violettrötlich 
Rautenöl, span. | = — 490-520 | Rötlich —- rötlichbrau 
| 400—4% | — rötlichviolett 
Rose de Mai, '400—490 | desgl. | 400-490 | Zieml. gelbbraune Lös. 
Grasse | 500-510) klar (mu 400—490) — 
| gelbbraun desgl. — 
| schmutzig-braun mit 
| violettem Stich 
Rosenholzöl, 490-515 | 470—525 | 630-660 |Orangerot — intensiv 
brasil. | 400—470 | 450—535 | orangerot — orange 
| 400—450 (Durchsicht schmutz.- 
| grün) 
Rosenholzöl, | 590 —610 | 590—610 | Hellgrüngelb — deutl. 
Cayenne blau — schön veil- 
| chenblau 
Rosenöl, bulg. 400—450 | desgl. 540 —560 Gelbgrün — stärk. gelb- 
400—450 | grün — schön rotviol. 
Rosenöl, bulg. —_ 550—565 | Wachs wird abgeschied. 
5005-52 20) Hellgelbgrünlich — 
dunkler — violett, 
| etwas schmutzig 
Rosenöl, konkret, '400—480  desgl. | desgl. | Lös. zieml. gelb. Wachs 
bulgar. | wird ausgeschieden. 
| (mu 410—480) — gelb 
| — desgl. — gelbbraun 
Rosenöl, konkret, | 400—470 | desgl. ‚505520 Wachs scheidet aus. 
Marokko '400--505 | hellgelb — desgl. — 
braun mit viol. Stich 
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Safranöl, franz. 400515 


Salbeiöl, dalmat. 


Sandelholzöl, 
ostind. 


Sandelholzöl, 550--570 


Name des äther. Bandenlage in mu nach a 
tete Farb 
Öles 10 Min. | 1Stde. | 24 Stdn. 
Rosmarinöl, —  |490—-520 | Gelblich — dunkler — 
dalm. | | hellrotviolett 
Sadebaumöl, _ 490-520 490-520 ı Rötlich-gelb — deutlich 
Tirol | orangerot — dunkler 


desg.  desgl. Stark rotgelbe Lösung 
| (mu 400—515) 


400-450 400-480 Rötlich-gelb mit grünem 


Stich — schmutzig- 
braunviolett — desgl. 


| 530-565 | 550-570 | Rosa — violetter — 


‚510-525 515—5830  violettorange 


400-495 
550—570 |470—525 Schmutzig-blaugrün — 


westind. 400—480 490—520 | 400—470 dunkel rotviolett — 


Santolinaöl, 
franz. 


Schafgarbenöl | 590—660. 


Schlangen- 


wurzelöl | 
Sellerieöl, franz. | 


Siamholzöl 


schmutz.-viol.(bräunl.) 


620650 | 660—680 | Schmutzig-violett — 
570—580 | 610—660 violett — dunkel 
500—520 555-570.  veilchenblau 


desgl. | desgl. Mußte verdünnt werden 
blaue Lösung (mu 640 
bis 660, 400—500) 


— 1480-520  Rötlich-gelb — schmutz.- 
400-480 violett — rotviolett 


_ 550—570  Rötlich — deutlich rot- 
'490—520 violett — violettrot 


550 — 565 dunkel Veilchenviol. — violett- 


(Chiris) 500520 500-520 ver- rot — intensiv violett- 


Spiköl, franz. | _ 


Tannenzapfenöl, — 
Tirol | 


Thymianöl, rot, 


21%, Thymol) 
Thymianöl, weiß 


Tolubalsamöl | — 


Verveineöl, 
franz. | 


'480—500 schwomm. rot 


490—510  490—515 Schw.rotviolett — deutl. 


rotviolett — dunkler 


— 500-580 | Sehr schw. schmutzig- 
violett — verstärkt — 
dunkler 

- | — Rötlich-gelb — desgl. — 

| rötl.-gelb m. viol. Stich 
— 490-520 Kaum verändert — 
| desgl. — rötlich mit 

 violettem Stich 
— Kaum veränd. — hell 
 sehmutzig-violett — 

 hellrotviolett 

400-470 | 480-520 | Rötlich- gelb — schwach 
500—515 505—515)' violettrot — violettrot 


eröl „Bour- | 560— 580 | 610—63% zu dunkel Schmutz.-grün — desgl. 
490—520 | 560—580 schmutzig-violett- 


400460 | 470—530 | 


braun 


| 
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Name des äther. Bandenlage in mu nach — 
Beobachtete Farbe 
Öles 10 Min. | 1Stde. 24Sti. 
Wacholder- _ | 4390—515 Kaum veränd. — hell. 
beeröl, Tirol | rosa — hellrotorange Cei 
Wacholder- 500—520 | 480—520 480—520 Starke weiße Trübunz. Cit 
holzöl | 400—480 rötlich — rotorang Cit 
| — dunkler 
Weinhefenöl, _ Gelb — desgl.— dunkler 
deutsch. | Fe 
Wermutöl 630—640 | 590—660 wenig Schmutz.-grüne Lösung 
400—460 (640—660) durchsich. (mu 40050) 
Wurmsamenöl = I - 400—590 Hellgrünl. — grauvio), Kr 
diffus — schm.-braunviol. Ki 
Ylang-Ylangöl, - | — 400—480 Kaum verändert — rüt- La 
Manila (460-480) lichgelb — desgl. La 
Ylang-Ylangöl, 400-480 | 400—485 495—525 Rötlich-gelb — rotbraun La 
D,,:0,945 | 400—495 dunkel gelbbraun La 
Nossi | La 
Ylang-Ylangöl,  400—480 | 555—570 560-570 Schmutzig-rotviolett — 2 
D,,:0,960 520—530 510-525 schmutzig-braun - 
Nossi | 400—490 400—495 dunkel gelbbraun 
Ylang-Ylangöl, 400-485 555—570 495—525 | Rötlich-gelb — dunkler 
D,,:0,970 515—520  rötlich-braun — dun- 
Nossi Be 400-4 400--4%W gelbbraun 
Ysopöl, franz. 400—420 480-520 490—520 Gelbl. — hellrotviol. — 
| 400—420 400—420 dunkler (etwas schm. 
Zimtöl, Java ‚400—430 desgl. 400-440 Gelb — desgl. — gelb- 
braun 
Je nach der Anzahl der nach Ausführung der „EM-Reak- a 
1 tion“ beobachteten Absorptionsbanden lassen sich die unter- C 
suchten ätherischen Ole in drei Gruppen einteilen. q 
N 
C 
Ü 
Gruppe I - 
(mit einer kontinuierlichen oder selektiven Absorptionsbande) J 
L 
N 
400— 490 mu | Nelkenöl, absolut N 
Ambretteöl Nelkenöl „Bourbon“ 
a Corianderöl, engl. Niauliöl 
N Eucalyptusöl, span. ÖOrangenöl, bitter, ital. 
Ho-öl, japan. Orangenöl, süß, afrik. F 
Irisöl, konkret, franz. Pfefferminzöl, rumän. F 
Karo-Karoundeöl, afrik. Quendelöl 
4 Lemongrasöl, ostind. Rosenöl, konkret 
Liebstocköl Salbeiöl, dalmat. \ 
Linaloeöl, mex. Zimtöl, Java \ 
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Ser 480—520 mu | Rosmarinöl, dalmat. 
silieöl. franz. Spiköl, franz. 
Basılıcöl, fra Tannenzapfenöl, Tirol 
hell Een (sog. „distillee) Thymianöl, franz. (weißes) 
ange Cedernblätteröl Wacholderbeeröl, Tirol 
Ung. Citronellöl, Ceylon 
Inge Citronellöl, Java 500—580 mu 
Cspressenblätteröl Limetteöl, afrik. 
kler Elemiöl Mastixöl 
Fenchelöl, süß Petitgrainöl, Paraguay 
ung Fichtennadelöl, dalmat. 
Fichtennadelöl, sibir. 545560 mu 
Ingweröl 
ol, Krauseminzöl, amerik. Estragonöl, franz. 
Kiefernnadelöl, Tirol Macisöl 
röt- Latschenkieferöl, dalmat. Nelkenöl, „Griffes“‘ 
Lavandinöl Pimentöl, engl. 
aun Lavendelöl, engl. 
Lavendelöl, franz. 590— 610 mu 
Lavendelöl, ital. Rosenholzöl, Cayenne 
Melissenöl, deutsch. 
Olibanumöl 
Pfefferkrautöl, franz. my 
} Rautenöl, span. Cajeputöl, Java 
> Rosenholzöl, brasil. Orangenöl, süß, Haifa 
= Gruppe II 
(mit 2 Absorptionsbanden) 
400—490 und 490—530 mu Rosenöl, absolut 
Rosenöl, konkret, Marokko 
k- en Rosenöl (Rose de Mai, Grasse) 
Schlangenwurzelöl 
T- Campheröl, leichtes nn 
Cistusöl. fı Ylang-Ylangöl, D,.:0,970 | Be 
Ysopöl, franz. 
Costuswurzelöl 
Erigeronöl, amerik. 
Fenchelöl, bitter 400—489 und 570—600 mu 
Jaborandiblätteröl 
Limetteöl „Montserrat“ Gingergrasöl 
Muskateller-Salbeiöl, franz. 
Nelkenöl „Zansibar“ 400—49%0 und 630— 640 mu 
400—450’und 545—565 mu Wermutöl 
Be öl io‘ 
Rosenöl, ‚Reggio 480500 und 500—520 mu 


400--510 und 550—565 mu Hopfendl 
Majoranöl, kult.. franz. 


Neroliöl „Bigarade“, franz. Palmarosaöl 
Nigellaöl Verveineöl „Bourbon“, franz. 
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480—530 und 530—570 mu | u den span. 

| osenöl, bulg. 
Sandelholzöl, ostind. 
Baldrianöl Sellerieöl, franz. 

Bois de Rhodesöl, franz. 480—530 und 620—650 mu 
en, Tirol Geraniumöl „Bourbon“ 
Irisöl, flüssig, franz. 535—570 und 580—620 mu 
Irisöl, flüssig, 10-fach, deutsch. Copaivabalsamöl 

Maticoöl Gurjunbalsamöl 

Opopanaxöl Patschouliolöl „Atjeh“ 
Pappelknospenöl Pfefferöl 


Gruppe III (mit 3 Abssepiinnchenden) 


400—490, 490—530, 530—590 mu 400 —460, 535580, 620 _660 mu 
öl Cedernholzöl „Atlas“ 

engl.  Kamillenöl, engl. 

Cubebenöl  470—530, 535—555, 560—600 mu 

Helichrysumöl, dalmat. Arnikablütenöl 

Hinaöl, ind. Cedernholzöl „Florida“ 

Irisöl, absolut, franz. Guajakholzöl 

Jasminöl, franz. '  Kawdaöl, absolut, ind. 


“ 
0,960 500520, 570—580, 620—650 mu 


(Nossi B£) Santolinaöl, franz. 


Wichtig für die Untersuchung erschien es, nunmehr auch 
gewisse natürliche isolierte Riechstoffe nach Zusatz von „EM- 
Reagens“ unter verschiedenen Phosphorsäure-Konzentrationen 
mittels des Spektroskopes zu untersuchen; und zwar geschah 
dies mit folgenden Ergebnissen: 


A. EM-Reagens mit normaler Phosphorsäure-Konzentration 


'  Bandenl i h 
Riechstoff | re Beobachtete Farben 


10 Min. 1 Stde. 24Stdn. | 


Farnesol *) _ 400-450 505520 Rötlich- — etwas 
| (Schatten) stärker — deutlich 

400—505 schmutzig-rotviolett 
400—460 desgl. Hellgelb — gelber — 


Geraniol, extra 


rein **) A gelb mit grünl. Stich 
Indol 550-570 ineinander Schönrotorange inten- 
ı515—530 übergehend  sivrotorange — desgl. 
Linalol aus Lin- _ 400 — 470 400-480 Gelb — rötlich-gelb — 
aloeholzöl, | gelbrot 
brasil. 


*, Produkt der Firma Firmenich & Cie., Genf. 
** Produkte der Firma Allondon, La Plaine-Genf. 
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Riechstoff 


| 


10 Min. 


| Bandenlage in mu nach 
1Stde. | 24 Stdn. | 


Beobachtete Farben 


Methylanthrani- ‚400—580 desgl. desgl. Rotgelb, in der Ver- 


lat (stark ver- 400—515) 


dünnt) 
Nerol *) 


Nerolidol *) 


Pyrrol (stark ver- 520—560 


dünnt) 


Terpineol, flüssig 


dünnung mehr gelb 


500—530 | 560—680 Schw. grünl. — deutl. 
(Schatten) 490 — 520 


— 5230) 


schmutzigviolett — 
schön veilchenblau 


500—520 400—525 Rötlich-violett — deutl. 


(Schatten) 00—5230) 


verbreitert sich 


dann 


400—460 | 


diffus 


rotviolett — ziemlich 
bordeauxrot 
Schön rotorange 


Gelblich — 


eitronengelb 


geb — 


B. EM-Reaktion mit 10°/,-iger Phosphorsäure 


Cedrenol***) 


Dihvdrocarveol 


| 585600 
545—670 
440 


| 


Elemol, fest”) | 500-515 


Farneso] *) 


Geraniol, extra**) 


Linalöl aus Lin- 
aloeholzöl, 


brasil. 


Nerolidol *) 


Terpineol, 
flüssig 


Vetyvenol**) 


| 480-500 
500-520 
400430 
| 

| 

500-520 
| 

610-630 
560575 
400-440 


545—570 | 


400—450 
desgl. 


desgl. 


505 
400—500 
410—425 
490—520 
400—430 


400— 460 


470—535 | 
‚schwomm. 
u. dunkel 


ziemlich 
dunkel 
400—430 


610—630 
515—530 
400—440 


550-620 
400—530 


500—520 
sehr schw.) 
400— 440 
465—530 


ver- 
schwom- 
men 
560—575 
510-535 


400—450 


480—530 
diffus 


Ver- 


490 — 520 
(Schatten) 
400—456 


desgl. 

jedoch 
ver- 

schwomm. 


*, Produkte der Firma Firmenich & Cie., Genf. 


Rötlich-violett — etwas 


dunkler u. schmutzig. 
— desgl. 
Rötlich-gelb — etwas 
verstärkt — desgl. 
Rotorange — desgl. 
— intensiver 
Rot — himbeerrot — 


violettrot 


Rötlich-gelb — desgl. 
mit violettem Stich — 
ziemlich rotviolett 

Rötlich-gelb — rötlich. 
— Nach 2 Tagen vio- 
lettrot (mu 480— 530). 
Aufgekocht (mu 480 
bis 540 u. 400460) 

Violettrot — dunkelveil- 
chenblau — schmutz.- 
violett 

Grünlich-gelb — desgl. 
deutl. violettrot. Auf- 
gekocht: hellrotviol. 
(mu 490—515 Andeut. 
400-450 schwach) 

Blaugrün — dunkel- 
eongoblau — intensiv 
violett 


”, Produkte der Firma Allondon, La Plaine-Genf. 


Produkte der Firma Robertet, Grasse. 
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In Ergänzung hierzu wurden noch untersucht: 


Bandenlage in nu nach 


Biechstof Beobachtete Farber 
10Min. | 1Stde. | 24$tin. 
Beta-Jonon 545—550 desgl. desgl. Intensiv eosinrtt — 
400—545 desgl. — desgl. 
Verdünnt: 440-535 
Jonen 500-515. Intensiv bordeauxrot 
400—470 


Überblicken wir die vorangesetzten Ergebnisse, so lassen sich 
aus der Lage der gemeinsamen Absorptionsbanden der gebildeten 
Terpenochrome, abgesehen von denjenigen, die eine kontinuierliche 
Absorption im Gebiet mu 400—490 besitzen, hauptsächlich zwei 
Gruppen von terpenchromogenen Begleitstoffen unterscheiden. 
Es sind dies Terpenchromogene etwa von der Struktur des 
Bisabolens und andererseits solche des Azulenogen-Typus. 

Erstere, welche ziemlich zahlreich in den ätherischen Ölen 
vorkommen, bilden mit dem „EM-Reagens“ Farbstoffe, die 
vorzugsweise im Gebiet mu 480—530 absorbieren. Letztere 
dagegen zeigen mehrere Banden, die im Gebiet mu 530— 700 
liegen und die große Ähnlichkeit mit den sichtbaren Absorptions- 
banden der echten Azulene haben, wie sie in letzter Zeit von 
mehreren Forschern gemessen wurden. 

Für die Konstitutionserforschung der beobachteten Farb- 
stoffe wird die Frage zu prüfen sein, ob die Bildung gewisser 
„Terpenochro me“ neben der Dehydratisierung von empfind- 
lichen terpenchromogenen Alkoholen und der bereits erwähnten 
Bildung!) farbiger Kondensationsprodukte mit dem „EM- 
Reagens“ nicht auch die dehydrierende Reaktion 


Terpenchromogen + of N(CH,);, —> Terpenochrom 


H 
+H0.C/ \NICHy, 


H\__/ 


in Erscheinung tritt. 


) A. Müller, J. prakt. Chem. [2] 151, 233 (1938). 


Anschr.d.Verf.: Dr. Arno Müller, Genf (Schweiz) Avenue Blanc $" 
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Fr. Ullrich. Ozonbildung schwefelsaurer Persulfatlösungen 9] 


Mitteilung aus dem Institut für chemische Technologie anorganischer 
Stoffe der Deutschen Technischen Hochschule in Prag 


Die Bildung 
von Ozon beim Erhitzen schwefelsaurer Per- 


2 sulfatlösungen in Abhängigkeit von der Säure- 
wei konzentration und in Gegenwart von Cellulose 


E Von Friedrieh Ullrich 
e Mit 5 Abbildungen 
en (Eingegangen am 3. April 1938) 


In einer vor etwa 3 Jahren veröffentlichten Arbeit über: 
„Die Bildung von Ozon bei der Oxydation von Eisen(III)- 
hrdroxyden und Eisen(Ill)-oxyden. Zur Existenz von Eisen- 
peroxydverbindungen‘“ wurde von Alfons Krause?) bei Unter- 
suchung des Systems Kaliumpersulfat-Schwefelsäure festgestellt, 
daß das siedende Reaktionsgemisch bei niedriger Säurekonzen- 
tration nur Sauerstoff entwickelt. Bei steigender Schwefel- 
säurekonzentration erfolgt daneben Bildung von Ozon in 
zunehmender Menge; nach Überschreitung einer optimalen 
Schwefelsäurekonzentration nimmt die Ozonmenge wieder ab, 
während gleichzeitig im Destillat Wasserstoffperoxyd auftritt. 
Bei Zusatz von Eisen(III-verbindungen [Eisen(IlI)-hydroxyd 
und Eisen/IIl)-sulfat] tritt Ozon auch bei solchen Schwefel- 
säurekonzentrationen auf, bei welchen in Abwesenheit der 
Eisen/IIT)-verbindung keine Ozonbildung erfolgt. Der beobachtete 
Einfluß der Ferriverbindungen auf die Ozonbildung wird von 
Krause auf die Bildung einer vorübergehend auftretenden, 
zersetzlichen Eisen (IIl}-peroxydverbindung zurückgeführt, deren 
Konstitution ähnlich der der Caroschen Säure formuliert wird 
und bei deren Zerfall Ozon entstehen soll. In einer folgenden 


A. Krause, Ber. ätsch. chem. Ges. 68, 1734 (1935). 
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Arbeit von A. Krause und Gr. Szmidt!) wurden die Ver- 
bindungen von Elementen aus allen Gruppen des periodischen 
Systems in gleicher Richtung untersucht mit dem Ergebnis, 
daß nur einige Metalle die Fähigkeit besitzen, analoge Peroxyd- 
sulfatverbindungen wie das Eisen zu bilden. Der „Ozoneffekt“ 
konnte bei Ag, Ti, Zr, Fe und Co festgestellt werden. 


Bezüglich des Einflusses der Ferriverbindungen auf die Ozonbildung 
wurde in quantitativer Hinsicht festgestellt, daß z. B. bei der Destillation 
von 3 g Kaliumpersulfat mit 40 cem 0,3/n-H,SO, kein oder nur spuren- 
weise Ozon gebildet wird (für das in der vorgelegten Kaliumjodidlösung 
innerhalb 5 Minuten ausgeschiedene Jod wurden 0—0,05 cem n/50-Thio- 
sulfatlösung verbraucht), während in Gegenwart von 0,05—0,10 g Fe Ill) 
hydroxyd (y-FeO.OH) unter sonst gleichen Verhältnissen ozonhaltiger 
Sauerstoff entsteht (entsprechend einem Verbrauch von rund (0,7 cem 
n/50-Thiosulfatlösung). 

Die Versuchsergebnisse von Krause weisen eine in mehr- 
facher Hinsicht überraschende Ähnlichkeit mit älteren Beoh- 
achtungen von H.Ditz?) auf, der bei der Einwirkung von heißen, 
schwach schwefelsauren Ammoniumpersulfatlösungen auf Cellu- 
lose feststellte, daB sich dabei neben Sauerstoff auch Ozon 
(„aktivierter Sauerstoff“) in relativ größeren Mengen entwickelt, 
während beim Erhitzen der gleichen Lösungen in Abwesenheit 
von Cellulose höchstens ein ganz schwacher Geruch nach Ozon 
auftritt. 


Wurde eine 20°/,-ige Ammoniumpersulfatlösung zum Sieden erhitzt, 
„so riecht der entwickelte Sauerstoff nur sehr schwach, stärker, wenn 
vor dem Erhitzen verd. Schwefelsäure zugesetzt wird. Wird die Per- 
sulfatlösung mit Filtrierpapier erhitzt, so ist der Geruch des Gases schwach: 
wird die Lösung vorher mit verd. Schwefelsäure versetzt, so hat das 
fortgehende Gas einen sehr intensiven, zum Husten reizenden Geruch; 
die Gase wurden ferner in eine KJ-Stärkelösung geleitet, wobei sich 
letztere intensiv blau färbte.e Wurde vergleichsweise die angesäuerte 
Persulfatlösung allein erhitzt, so wurde durch den sich entwickelnden 
Sauerstoff in einer JK-Stärkelösung nur eine ganz schwache Violett- 
färbung hervorgerufen. Dies beweist, daß bei Gegenwart von Filtrier- 
papier relativ größere Mengen von aktiviertem Sauerstoff entwickelt 
werden. Eine 10°/,-ige Ammoniumpersulfatlösung für sich erhitzt, lieferte 
ein Gas, das auch bei längerem Einleiten in KJ-Stärkelösung keine 
Bläuung hervorrief. Die mit Schwefelsäure angesäuerte Persulfatlösung 


', A. Krause u. G. Szmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 805 (1936). 

2) H.Ditz, Chemiker-Ztg. 31, 833, 844, 857 (1907); J. prakt. Chem. 
[2] 78, 343 (1908); vgl. auch H. Ditz, Z. angew. Chem. 40, 1476 (1927): 
H.Ditz u. F. Ullrich, J. prakt. Chem. [2] 147, 167 (1936). 
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gab bei längerem Erhitzen und Einleiten der Gase in eine KJ-Stärke- 
lösung nur eine schwache Violettfärbung. Übereinstimmend mit den 
Versuchen mit 20°/,-iger Lösung ergab sich wieder, daß beim Erhitzen 
der angesäuerten, 10°/,-igen Persulfatlösung bei Gegenwart von Filtrier- 
papier die Blaufärbung der KJ-Stärkelösung schon nach kurzer Zeit eine 
sehr intensive war. Viel schwächer war wieder die Färbung, wenn die 
Persulfatlösung ohne Zusatz von Schwefelsäure erhitzt wurde“. — 
„Damit ist bewiesen, daB bei der Einwirkung von mit Schwefelsäure 
angesäuerten Persulfatlösungen auf Cellulose aktivierter Sauerstoff in 
größerer Menge entsteht als beim Erhitzen der Lösungen ohne Cellulose. 
Die Bildung des aktivierten Sauerstoffs wäre dadurch zu erklären, daß 
gebildetes Peroxyd bei höherer Temperatur sich unter Abgabe von 
aktiviertem Sauerstoff wieder zersetzt“. 

„Ähnlich wie bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfatlösungen 
verhielt sich Cellulose gegenüber Kaliumpersulfatlösung. Die beobachteten 
Färbungen in KJ-Stärkelösung bei Filtrierpapier und Leinwand sind etwas 
schwächer, als bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfatlösungen ...“. 

Die qualitativ beobachteten Unterschiede in dem Verhalten der 
Persulfatlösung beim Erhitzen für sich, bei Gegenwart von Schwefel- 
säure und in Anwesenheit von Schwefelsäure und Cellulose konnten auch 
in quantitativer Hinsicht bestätigt werden )). 

„+ g Filtrierpapier wurden mit 100 cem 10°/,-iger Ammoniumper- 
sulfatlösung und 5 ccm verd. H,SO, (1:4) in einem Zersetzungskolben, 
wie er zur Schwefelbestimmung im Eisen nach Schulte?) verwendet 
wird, erhitzt, und die sich entwickelnden Gase (ohne Verwendung des 
Zwischengefäßes) in die (von Schulte vorgeschlagene) Vorlage geleitet, 
welche mit einer mit etwas Stärkelösung versetzten, etwa 10°/,-igen KJ- 
Lösung (4g KJ, 36 cem Wasser, 5cem Stärkelösung) beschickt war. 
Das Gaszuleitungsrohr der Vorlage war durch ein Knierohr (Glas an Glas) 
mit dem Ableitungsrohr des Zersetzungskolbens verbunden. 8 Minuten 
nach Beginn des Erhitzens wurde die Flüssigkeit in der Vorlage violett 
gefärbt. Die Färbung nahm nun fortwährend an Intensität zu. Nach 
weiteren 7 Minuten war die Flüssigkeit ganz dunkel gefärbt und die 
Erhitzung wurde eingestellt. Das ausgeschiedene J wurde durch 0,3 ccm 
n.10-Na,S,O, abtitriert“. Bei einem unter den gleichen Umständen ohne 
Filtrierpapier, also nur mit 100 cem Ammoniumpersulfatlösung und 5 ccm 
H,SO, (1:4) durchgeführten Versuch trat erst nach 11 Minuten eine 
schwache Färbung der KJ-Stärkelösung auf, die auch bei weiterem Er- 
hitzen nicht wesentlich intensiver wurde. Die nach insgesamt 25 Minuten 
durch das ausgeschiedene Jod hervorgerufene Färbung wurde durch 
einen Tropfen n/10-Thiosulfatlösung zum Verschwinden gebracht. Bei 
einem mit 10°/,-iger Ammoniumpersulfatlösung allein (ohne Schwefelsäure 
und Filtrierpapier) unter sonst gleichen Verhältnissen durchgeführten 
Versuch wurde keine Spur Jod zur Ausscheidung gebracht. 


') H.Ditz, J. prakt. Chem. [2) 78, 343 (1908); vgl. S. 355 ff. 
?) W. Schulte, Stahl und Eisen 26, 985 (1906). 
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Auch bei niedrigerer Temperatur konnte vergleichsweise festgestellt: 
werden, daß z.B. eine Mischung von 50 ecm einer 10°/,-igen Ammonium- 
sulfatlösung mit 1 cem Schwefelsäure (1:4) unter Zusatz von 2g Filtrier- 
papier beim Erwärmen auf etwa 80° einen starken Geruch nach Ozon 
aufwies, während der aus einer gleichen Mischung ohne Cellulosezusatz 
sich entwickelnde Sauerstoff dem Geruch nach kein Ozon enthielt. In 
der bei 80° mit Persulfatlösung behandelten Cellulose konnte nach dem 
vollständigen Auswaschen des Persulfats die Anwesenheit einer aus 
KJ-Lösung Jod in Freiheit setzenden Substanz nachgewiesen werden, 
die als Peroxyd (der Cellulose oder der im Oxydationsprodukt auch ent- 
haltenen „Oxycellulose“) angesprochen wurde. Kochend mit Persulfat 
behandelte Cellulose gab keine Reaktion mit Kaliumjodidlösung, da durch 
Kochen das Peroxyd zerstört wird‘). Auf die Zwischenbildung der in 
der Siedehitze zersetzlichen peroxydischen Verbindung wurde die Akti- 
vierung des Sauerstoffs (Ozonbildung) zurückgeführt. 

Die weitgehende Ähnlichkeit der Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen von H. Ditz mit den von A. Krause beobachteten 
Erscheinungen bei der Zersetzung schwefelsaurer Persulfat- 
lösungen in Gegenwart so verschiedenartiger Stoffe wie Cellu- 
lose einerseits und Metallverbindungen andererseits gaben 
Veranlassung, die bei der Zersetzung von Persulfatlösungen 
mit verschiedenem Schwefelsäuregehalt sich abspielenden Re- 
aktionen quantitativ, besonders hinsichtlich der beim Kochen 
stattfindenden Ozonbildung sowie der nach dem Erhitzen in 
der Lösung noch verbleibenden aktiven Sauerstofiverbindungen, 
und zwar zuerst für das System Persulfat-Schwefelsäure (inner- 
halb gewisser Konzentrationen) und dann weiterhin auch bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Cellulose eingehender zu studieren, 
um aus den Ergebnissen vielleicht nähere Aufschlüsse über 
den Verlauf der Ozonbildung und deren Beeinflussung durch 
die Gegenwart der Üellulose ziehen zu können. 

Obwohl über die Zersetzung der Perschwefelsäure, ihrer 
Salze und Hydrolysenprodukte, der Caroschen Säure und des 
Wasserstoffperoxydes, bzw. ihrer Lösungen sowohl bei gewöhn- 
licher Temperatur als auch beim Kochen eine Fülle von Ver- 
öffentlichungen vorliegt und die Frage auch, da die Persulfate 
wichtige Ausgangsprodukte bei der Wasserstoffperoxydherstellung 
sind, von technischer Bedeutung ist, so sind doch die Ver- 


!) Wurde die bei 80° oxydierte Cellulose z. B. 2 Minuten lang mit 
Wasser gekocht, so trat mit KJ-Stärkelösung auch bei '/,-stündiger Ein- 
wirkung keine Färbung mehr auf. 
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hältnisse, besonders bei der Zersetzung in schwächer sauren 
Lösungen, durchaus nicht vollständig geklärt. Es dürfte dies 
hauptsächlich damit zusammenhängen, daß gerade bei der Zer- 
setzung der Persulfate, wie kaum bei einer anderen Verbindung, 
eine solche Mannigfaltigkeit in der Art und Richtung der 
möglichen Reaktionen herrscht, welche wiederum von ver- 
schiedenen primären Zusätzen und auch von den bei der Zer- 
setzung selbst entstehenden Umsetzungsprodukten beeinflußt 
werden, so daß es nicht leicht ist, aus den überaus zahlreichen 
und mitunter sich auch widersprechenden Veröffentlichungen 
sich ein richtiges Bild von der bei der Zersetzung der Per- 
sulfate sich abspielenden Reaktionsfolge zu machen. Es würde 
den Rahmen dieser Arbeit weit überschreiten, das gesamte 
einschlägige Schrifttum zur Besprechung heranzuziehen, und 
es sollen daher hier nur die Arbeiten, soweit sie mit der Frage 
in unmittelbarem Zusammenhang stehen, kurz behandelt werden. 


In relativ stark schwefelsaurer Lösung führt die Zer- 
setzung der Persulfate bzw. der aus ihnen durch die Schwefel- 
säure freigemachten Perschwefelsäure zu folgenden Gleich- 
gewichten: 

H,8,0, + H,0 <> H,SO, + H,SO, 


(2) H,SO, + H,O <-> H,0, + H,SO, 


Nach Untersuchungen von H. Palme), der die Gleich- 
gewichte von der linken Seite her?) studierte, indem er 
Schwefelsäure (5n, 7,53n, 10n) bei 50°C auf Kaliumpersulfat 
einwirken ließ und die Lösungen nach bestimmten Zeiten 
untersuchte, verlaufen beide Reaktionen monomolekular. Das 
nach Gleichung (2) entstehende Wasserstofiperoxyd erfährt bei 
entsprechender Versuchsdauer eine weitere Zersetzung nach 
(8) 2H,0, —> 2H,0 + 0,, 


so daß sich als Summe der drei Reaktionsgleichungen folgende 
Bruttogleichung ergibt: 


(4a) 2H,S,0, +2H,0 —> 4H,S0, + 

, H. Palme, Z. anorg. allg. Chem. 112, 97 (1920). 

?) Bezüglich der Erreichung des Gleichgewichtes von der rechten 
Seite her, also der Herstellung von Caroscher Säure aus Schwefelsäure 
und Wasserstoffperosyd vgl. z.B. H. Ahrle, Z. angew. Chem. 22, 
1713 (1909). 
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bzw. wenn man von einem Persulfat, z. B. Kaliumpersuliat 
ausgeht: 
(4b) 2K,8,0, + 2H,0 —> 4KHSO, + 0, 

Obwohl eine Lösung von Kaliumpersulfat durch genügend 
langes Kochen nach Gleichung (4b) vollständig zersetzt wird, 
man also annehmen könnte, daß die angegebene Reaktions- 
folge tatsächlich durchlaufen wird, so muß doch der Verlaui 
der Einzelreaktionen, worauf schon H. Palme hinwies, teil- 
weise ein anderer sein, da die Zersetzung einer Wasserstofi- 
peroxydlösung entsprechender Konzentration nach Gleichung (3) 
wesentlich langsamer erfolgt als die einer Kaliumpersulfat- 
lösung. Es mußte daher angenommen werden, daß neben 
den Hauptreaktionen 1 und 2 (bzw. 3) noch Nebenreaktionen 
einsetzen, die unter Umständen, besonders in neutralen und 
schwach sauren Lösungen, derart in den Vordergrund treten, 
daß sie den für stark schwefelsaure Lösungen von H. Palme 
festgelegten Reaktionsablauf vollständig verdecken können. Als 
solche Reaktionen kommen in Betracht: 


(5) K,S,0, + H,0, —> 2KHSO, + 0, 
(6) H,SO, + H,0, —> H,S0O, + H,0 + 0, 
(9) H,S0, —> H,SO, + 


Die Reaktion nach Gleichung (5) wurde von J. A.N. Friend)) 
bei 25°C untersucht; er stellte fest, daB sie im Gegensatz zur 
bimolekularen Formulierung der Gleichung monomolekularen 
Charakter hat, was er darauf zurückzuführen versuchte, daß 
sich aus dem Persulfat und dem Wasserstoffperoxyd eine 
intermediäre Verbindung bildet, die sich dann nach einer 
monomolekularen Reaktion zersetzt. Demgegenüber machte 
H. Palme?) die Annahme, daß die hypothetische Zwischen- 
verbindung Friends die aus dem Persulfat nach Gleichung (l) 
entstehende Carosche Säure sei, die ihrerseits nach Gleichung (b) 
durch das Wasserstoffperoxyd reduziert werden soll. Palme 
versuchte auch auf Grund von reaktionskinetischen Berech- 
nungen den nur scheinbar monomolekularen Verlauf der Reaktion 
nach Friend zu erklären. 


) J.A.N. Friend, J. chem. Soc. London 89, 1092 (1906): vgl. auch 
die Besprechung dieser Arbeit bei H. Palme, a.a. 0. S. 127. 
2», H. Palme, a. a. ©. S. 127. 
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Eine ähnliche Reduktion wie die Perschwefelsäure durch 
Wasserstoffperoxyd erfährt nach T.S. Price!) auch die Carosche 
Säure gemäß Gleichung (6). Von Interesse ist hier auch eine 
Angabe von F. Krauss und C. Oettner?), nach der gemäß der 


Gleichung 

(8) H,S,0, + H,0, —> 2H,SO, 

aus Perschwefelsäure und Wasserstofiperoxyd Carosche Säure 
entstehen soll. Ob diese Reaktion, von der die genannten 
Autoren keine näheren Angaben machen, vielleicht in der 
Richtung in Frage kommt, daß Reaktion 5 über die Reaktion 8 
und 6 als Zwischenstufen verläuft, bedarf noch der Klärung 
vgl. S. 106). 


Die Kinetik der Zersetzung von Persulfaten in neutraler oder 
schwach saurer Lösung wurde von N. Tarugi°’) und ferner von 
M.G. Levi und E.Migliorini*) studiert und übereinstimmend ihr 
monomolekularer Verlauf festgestellt. Durch Schwefelsäure wird die 
Reaktion ungefähr proportional dem Zusatz beschleunigt. Da man, 
trotzdem bei der Reaktion selbst Schwefelsäure entsteht, die Lösung im 
Verlauf der Reaktion daher immer saurer wird, dennoch gute Konstanz 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erhält, nahmen L. Green und 
0.Masson?°) an, daß die Schwefelsäure unter den Versuchsbedingungen 
als einbasische Säure wirkt, daß also nur freie Schwefelsäure, nicht 
aber Bisulfat katalytisch wirkt. 

A.Kailan und L.Olbrich®) und A.Kailan und E. Leisek’) 
untersuchten gleichfalls diese Reaktion und ihre Beeinflussung durch 
verschiedene Säuren, Basen und Salze (bei mittlerer und höherer 
Temperatur), wobei sie die Ergebnisse der Versuche von Levi und 
Migliorini sowie von Green und Masson im wesentlichen be- 
stätigen konnten. Sie stellten die Hypothese auf, daß jedes SO,”-Ion 
eine der beschleunigenden Wirkung eines H'-Ions ungefähr gleich- 
kommende verzögernde Wirkung ausübt, die jedoch nicht in einem 
bloßen Abfangen der H'-Ionen durch SO,”-Ionen unter Bildung von 
HSO,'-Ionen bestehen könne. Ibrer Ansicht nach kommt ein stufen- 


) T.S. Price, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 291 (1902). 

») F. Krauss u. C. Oettner, Z. anorg. allg. Chem. 218, 21 (1934) 
vgl.8. 24; vgl. auch T.S. Price u. A.D. Denning, Z. physik. Chem. 
46, 89 (1904) [C. 1904, I, 426). 

» N. Tarugi, Gazz. chim. ital. 32, II 383 (1902) [C. 1905, I, 616). 

%) M.G. Levi u. E. Migliorini, Gazz. chim. ital. 36, II 99 (1906) 
[C. 1907, I, 322). 

°, L. Green u. O. Masson, J. chem. Soc. London 97, 2083 (1910) 
[(C. 1911, I, 373). 

% A. Kailan u. L. Olbrich, Mh. Chem. 47, 449 (1926). 

’) A.Kailan u. E.Leisek, Mh. Chem. 50, 403 (1928). 
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weiser Zerfall der Persulfate über die Carosche Säure, wie ihn H. Palme! 
auch für neutrale und schwach saure Lösungen als wahrscheinlich 
angenommen hatte, unter ihren Versuchsbedingungen nicht oder nur in 
ganz untergeordnetem Ausmaß in Betracht. Bei steigender Säurekonzen- 
tration verschiebt sich jedoch der Zerfall immer mehr zugunsten der 
über die Carosche Säure führenden Reaktionsfolge. 

Bezüglich der Ozonbildung bei der Zersetzung von Per- 
verbindungen sind die Angaben im Schrifttum ziemlich spärlich. 
Außer den erwähnten Untersuchungen von H. Ditz und von 
A. Krause und Mitarbeitern finden sich z.B. die Angaben, 
daß reine krystallisierte Carosche Säure beim Erhitzen auf 
ihren Schmelzpunkt (45°C) unter starker Ozonentwicklung zer- 
fällt?) und daß die krystallisierte, bei 65°C unter starker Ozon- 
entwicklung schmelzende Perschwefelsäure oberhalb 0°C stets 
nach Ozon riecht. Von P. Malaquin°) wurde ferner ein auf 
der Zersetzung von Ammoniumpersulfat bei Gegenwart von 
Salpetersäure in der Wärme basierendes Verfahren zur Her- 
stellung von ozonreichem Sauerstoff angegeben. 

Welche Verbindung auch immer als Ursache der Ozon- 
bildung angenommen wird, sicher scheint die Tatsache, daß 
der Ozonbildung die Entstehung atomaren Sauerstoffis voran- 
geht, der dann mit molekularem Sauerstoff gemäß 0,+0= 0, 
oder weniger wahrscheinlich gemäß 30=0, Ozon gibt, wobei 
natürlich daneben nach 20= 0, auch molekularer Sauerstoff 
entstehen wird. 

Nach E.H.Riesenfeld‘) soll sich Ozon auch bei der Zer- 
setzung von Wasserstoffperoxyd neben molekularem Sauerstofi, 
allerdings nur in ganz geringen Mengen, bilden. Seiner An- 
sicht nach ist „die Zersetzung von primär gebildetem Wasser- 
stoffsuperoxyd auch verantwortlich für die Ozonbildung, die 
beim Zerfall von Superoxyden, Persäuren usw. oder bei der 
Einwirkung konz. Schwefelsäure auf diese Stoffe beobachtet ist. 
denn bei all diesen Reaktionen kann und wird sich voraus- 
sichtlich primär Wasserstoffsuperoxyd bilden.“ 


H. Palme, a.a. 130. 

®) J.D’Ans u. W.Friederich, Z. anorg. allg. Chem. 73, 325 
(1912); vgl. auch H. Ahrle, J. prakt. Chem. [2] 79, 129 (1909). 

») P. Malequin, J. Pharm. et Chim. 3, 329 (1911), [C. 1911, 
I, 1574). 

*, E.H. Riesenfeld, Z. angew. Chem. 42, 729 (1929). 
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A. Die Zersetzung von Persulfatlösungen beim Kochen 


Die Zersetzungsversuche wurden mit einigen Abänderungen, 
besonders hinsichtlich der Apparatur, unter ähnlichen Versuchs- 
bedingungen wie von A. Krause vorgenommen. Für die ersten 
Versuchsreihen, die mehr orientierenden Charakter hatten, 
diente eine Apparatur, deren Hauptbestandteil in einem Zer- 
setzungskolben mit Destillationsaufsatz und Tropftrichter be- 
stand, wie er bei der Schwefelbestimmung nach Schulte!) 


‚ üblich ist. An das horizontale Ableitungsrohr des Aufsatzes 


wurde ein kurzer, senkrecht absteigender Liebigkühler an- 
geschlossen, wobei der Anschluß, um zu verhindern, daß die 
Dämpfe mit Kautschuk in Berührung kommen, in der Weise 
bewerkstelligt wurde, daß über die gleich dimensionierten und 
am Zusammenstoß glatt geschliffenen Anschlußröhren ein kurzes, 


‚ genau passendes Glasrohr übergeschoben wurde, das an den 


beiden Röhren mittels Gummischläuchen festgehalten wurde. 
Als Vorlage zur Absorption des übergehenden Ozons diente ein 
mit verd. Kaliumjodidlösung beschickter Kolben, in den das 
Kühlerrohr mit seinem unteren Ende bis fast zum Boden reichte. 
Zur Sicherheit wurde an diese Vorlage noch ein ebenfalls mit 
Kaliumjodidlösung gefülltes Peligotrohr angeschlossen. 

Der Zersetzungskolben wurde auf einem Asbestdrahtnetz 
mit einem Teclubrenner erhitzt, wobei zwecks Vermeidung von 
Überhitzungen der Kolbenwände durch die aufströmenden Ver- 
brennungsgase diese durch einen auf das Drahtnetz aufgelegten 
Ring aus starker Asbestpappe abgehalten wurden. 

In den Kolben wurden in der Regel genau 3 g Kalium- 
persulfat (Merck, pro analysi stickstofffrei, dessen Gehalt an 
K,S,O, durch Titration mit Ferrosulfat und Permanganat zu 
100°/, ermittelt wurde) gebracht und aus Büretten bestimmte 
Mengen von destilliertem Wasser und verd. Schwefelsäure (mit 
20g H,SO,/100 ccm) zulaufen gelassen, wobei die Flüssigkeits- 
menge (ohne Berücksichtigung des Volumens des Salzes) stets 
50 cem betrug. 


Die Erhitzung des Kolbens erfolgte in stets gleichbleibender Weise 
(durch Festlegung der Höhe und Stärke der Flamme und ihrer Ent- 


'), Vgl. z.B. Berl-Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl. 1932, 11/2, 1416. 
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fernung vom Drahtnetz) in der Weise, daß die Flüssigkeit nach 3 Minuten 
zu sieden begann. Die Gesamtdauer des Erhitzens betrug genau 8 Minuten, 
wovon daher 5 Minuten auf das Kochen entfielen, worauf nach Öffnun; 
des Tropftrichterhahns und Entfernung der Flamme der Kolben durch 
Eintauchen in kaltes Wasser zunächst nur äußerlich und nach etw: 
15 Sekunden auch durch Verdünnung des Kolbeninhaltes mit kalten 
destilliertem Wasser gekühlt wurde, um die Zersetzung zu unterbrechen. 
Hierauf wurde sofort die durch das Ozon aus dem Kaliumjodid der Vor. 
lage ausgeschiedene Jodmenge nach Ansäuern der Lösung mit verd. 
Schwefelsäure mittels einer 0,02 n-Natriumthiosulfatlösung und Stärke. 
lösung titriert. 


Da die beschriebene Apparatur (bezeichnet mit I) infolge 
gewisser Mängel nicht ganz entsprach, wurden die weiteren 
Versuchsreihen mit einer etwas abgeänderten Apparatur (be. 
zeichnet mit II) durchgeführt, die aus einem Destillationskolben 
von 550 ccm Inhalt und einem auf dem Kolben mit Normal- 
schliffen aufsetzbarem T-Stück bestand, in das ein mit seinem 
Ablaufrohr bis zum Boden des Kolbens reichender Tropftrichter 
mittels Normalschliffs eingesetzt, und an welches seitlich unter 
einem Winkel von etwa 75° (gegen die Senkrechte) ebenfalls 
mittels Normalschliffs ein Liebigkühler angeschlossen wurde. 
Der Kühler stand durch den Vorstoß (Normalschliffverbindung 
mit der mit Kaliumjodidlösung beschickten Vorlage, einem 
250 cem-Kolben, in den der Vorstoß bis zum Boden reichte und 
an welchen noch ein mit Kaliumjodidlösung gefülltes Peligotrohr 
angeschlossen wurde, in Verbindung. Die sonstigen Versuchs- 
bedingungen waren die gleichen wie bei den Versuchen mit 
Apparatur ], insbesondere auch hinsichtlich der Anheizdauer 
und Kochzeit. 


Die bei den meisten Versuchsreihen durchgeführte Be- 
stimmung der im Destillationsrückstand verbleibenden aktiven 
Sauerstoffverbindungen, H,S,O,, H,SO, und H,O,, erfolgte naclı 
der von H.Palme!) angegebenen Methode mit je 100 ccm der 
im Destillationskolben selbst auf 550 ccm aufgefüllten Lösung. 
Die erhaltenen Werte wurden auf Prozente des ursprünglich 
(als Persulfat) vorhandenen aktiven Sauerstofis (O) umgerechnet 
und sind so in den Zahlentafeln angegeben. Bei einigen Ver- 
suchen mit niedriger Anfangssäurekonzentration wurde der 


ı, H. Palme, a.a. 0. S. 101ff. 
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Gesamtumsatz auch aus der Aciditätszunahme der Lösung ge- 
mäß Gleichung 4b berechnet. 


I. Versuchsreihe 
Apparatur I. 3g Kaliumpersulfat 


cem 0,02 n-Na,S,O, 
(Ozonbildung) 


Vers.-Nr. g H,S0,/50 cem 


In Abb. 1 sind die von A. Krause!) gefundenen Ozon- 
ausbeuten in Abhängigkeit von der Schwefelsäurekonzentration 
dargestellt und gleichzeitig die Er- 3 
gebnisse der Versuchsreihe I ein- 
gezeichnet. Trotz der verschiedenen 
Apparaturen ergibt sich danach eine 
gute Übereinstimmung der Ozon- 
werte mit den von A. Krause er- 
haltenen. Die Werte sind bei 
diesen niedrigen Säurekonzentra- / 
tionen gemäß hier nicht ange- Nm 
führter Parallelversuche gut re- PR} 
produzierbar, wie ebenfalls schon Abb. ı. Ozonwerte der Ver- 
A. Krause angegeben hatte. suchsreihe I 

In ähnlicher Weise wurden auch einige Versuche mit einer 
Ammoniumpersulfatlösung durchgeführt. Die Lösung wurde aus 
einem einige Jahre alten Präparat von Kahlbaum (Ammonium- 
persulfat rein) hergestellt, das. wie nachträglich gefunden wurde, 
infolge teilweiser Zersetzung nur mehr einen Gehalt von 86,1°/, 
NH,,S,O, aufwies. Je 10 ccm dieser Lösung mit einem ana- 
Iytisch ermittelten Gehalt von 2,152 g (NH,),S,O, wurden für 
die einzelnen Versuche mit der entsprechenden Menge 20,00°/,- 
iger Schwefelsäure und Wasser auf ein Volumen von 50 ccm 
gebracht und der Destillation unterworfen. Auch hier wurde 
\II. Versuchsreihe) ein Ansteigen der Ozonwerte mit steigender 
Säurekonzentration festgestellt. 


7) 


Wo, 


', A. Krause, a.a. 0. S. 1737, Tab. 1, Nr. 1—5. 
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II. Versuchsreihe 
Apparatur I. 2,152 g Ammoniumpersulfat 


Vers.-Nr. H,S0,/50 ccm 


cem 0,02 n-Na,S,O, 


(Ozonbildung) 
1 1 0,07 
2 2 0,22 
3 3 0,59 
4 4 1,49 


Die nun folgenden Versuchsreihen wurden mit der Appa- 
ratur II durchgeführt. 


Ill. Versuchsreihe 
Apparatur II. 3g Kaliumpersulfat 


cem 0,02n- | Aktiver Sauerstoff (O) im Destillations- 


Vers.- H,S0, Na,S,0, rückstand in Prozenten der 

Nr. ne (Ozon- eingewogenen Menge. In Form von 

bildung) H,8,0, | H,S0O, | H,O, | Gesamt-0 

0 0,02 75,5 0,0 00 | 35 
2 1 0,02 34,0 1,3 0,0 35,3 
3 2 0,10 14,3 1,7 0,0 16,0 
4 3 0,28 4,6 22 0,0 6,8 
5 4 0,55 1,1 2,8 0,0 3,9 
B 5 1,28 0,0 1,5 0,1 7,6 
7 6 1,66 0,0 15,6 3,1 18,7 
8 8 3,34 0,0 28,6 21,0 49,6 
9 10 8,58 0,0 33,5 37,7 712 


Auffallend ist, daß bei dieser Versuchsreihe (vgl. Abb. 2) 
die Ozonausbeute wesentlich geringer ist als bei den mit der 
Apparatur I durchge- 
führten Versuchen. Die 
Vermutung, daß die Ver- 
minderung der Üzon- 


= 
N) 
S 
ei ausbeute durch Sekun- 
därreaktionen des Ozons 
32 z.B. mit Wasserstofi- 
N peroxyd gemäß der 
‚S Gleichung 
N 
S H,0,+0,= H,0+20, 
91650 bedingt wird, war nahe- 


Abb. 2. Ozonwerte und Gehalte an aktiven liegend, da der tote 
Sauerstoffverbindungen d. Versuchsreihe III Raum bei Apparatur I 
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wesentlich kleiner war als bei Apparatur Il, so daß die 
aus dem Destillationskolben abziehenden Gase und Dämpfe 
im ersten Fall einen viel kürzeren Weg zurückzulegen hatten, 
daher rascher in die Vorlage gelangen konnten und nach- 
träglichen Reduktionen nicht in dem Maße wie bei Ver- 
wendung der Apparatur II unterlagen. Bei Zutreffen dieser 
Hypothese sollte durch rasches Ableiten der Gase aus dem 
Kolben die sekundäre Zersetzung des ÖOzons verhindert oder 
wenigstens eingeschränkt werden können. Um dies zu prüfen, 
wurde eine Versuchsreihe durchgeführt, bei der unter sonst 
völlig gleichen Bedingungen ein rascher, gleichmäßiger Luft- 
strom (etwa °/, Liter in der Minute) durch die Apparatur ge- 


leitet wurde. 
IV. Versuchsreihe 


Apparatur II. 3g Kaliumpersulfat. Durchleiten von Luft 


| Aktiver Sauerstoff (O) im Destillations- 
N 0 rückstand in Prozenten der eingewogenen 
ers.- in Menge. In Form von 
Nr. (Ozon- — 
bildung) H,S,0, H,SO, H,O, Ges.-O 
0,03 
0,26 
0,45 1,6 
0,97 1,9 
2,09 3,1 
5,28 j 9,2 
10,62 36,0 stimmt 


(res.-O 
acid.) 


1 
2 
3 
4 
> 
6 
3 


Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe bestätigten hiermit 
die Richtigkeit obiger Annahme hinsichtlich des Einflusses, den 
ein rasches Entfernen der Gase aus dem Reaktionsraum auf 
die Ozonausbeute hat. Mit der sekundären Reduktion des Ozons 
durch Wasserstoffperoxyd steht auch die Tatsache im Zusammen- 
hang, daß bei höheren Schwefelsäurekonzentrationen (von etwa 
sg H,S0,/50 ccm an) die Ozonwerte ziemlich schwanken, wie 
an einigen hier nicht angeführten Parallelversuchen festgestellt 
wurde. Daß nach Überschreiten einer bestimmten Säurekonzen- 


Aus der durch Titration mit 0,1 n-Natronlauge gegen Methyl- 
orange ermittelten Aciditätszunahme nach Gleichung 4b berechneter 
Umsatz. 
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tration die Ozonausbeuten wieder kleiner werden, wurde übrigens 
auch schon von A. Krause beobachtet und auf die reduzierend: 
Wirkung des bei diesen Säurekonzentrationen auch im Destillat 
in geringen Mengen nachweisbaren Wasserstoffperoxyds zurück- 
geführt. 

Als Ursache der Ozonbildung ist von A. Krause der Zerfall 
der Caroschen Säure angesehen worden. Für diese Annahme 
würden, ohne daß aber ein zwingender Beweis erbracht werden 
könnte, auch die Ergebnisse der Versuchsreihen III und IV 
sprechen. Es läßt sich aus dem ähnlichen Verlauf der Kurven 
für die Carosche Säure und die Ozonausbeute mit einigem 
Vorbehalt folgern, daß zwischen diesen beiden ein ursächlicher 
Zusammenhang besteht, und es ist daher naheliegend, die Ozon- 
bildung auf den teilweisen Zerfall der Caroschen Säure nach 
Gleichung 7 zurückzuführen. 

Die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd (vgl. Gleichung 3 
erfolgt bekanntlich monomolekular, andererseits tritt jedoch 
der dabei entstehende Sauerstoff nicht atomar!), sondern mole- 
kular auf, was wieder mit der monomolekularen Formulierung 
der Zersetzungsgleichung in Widerspruch steht. H. Wieland’ 
nahm daher an, daß der Zerfall so verläuft, daß sich das 
Wasserstofifperoxyd nach einer monomolekularen Reaktion (Ia 
unter Bildung eines Mols Sauerstoff und zweier freier Atome 
Wasserstoff zerlegt, wobei der letztere mit unmeßbar rascher 
Geschwindigkeit mit einem zweiten Mol Wasserstoffperoxvd 
(dem „Wasserstoflacceptor“) unter Bildung von Wasser (nach 
Gleichung Ib) weiterreagiert. 


a HO.OH —> 0:0 + 2H 
b) HO.OH + 2H 2H,0 


Diese „Dehydrierungstheorie“ wurde von Wieland auch 
auf die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Weasserstofi- 
peroxyd (vgl. Gleichung 5) angewandt, die demnach analog zu 
formulieren wäre: 

IL. a) HO.OH —> 0:0 +2H 
b) K0,8.0.0.80,K + 2H —> 2KHSO, 
') Vgl. dagegen E.H. Riesenfeld a.a.O. $. 729. 
?) H. Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2353 (1921). 
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Die Zersetzung von Kaliumpersulfatlösungen in Gegenwart 
von Wasserstoffperoxyd wurde, wie schon einleitend erwähnt 
wurde, zuerst von J. A. N. Friend, und zwar bei 25°C unter- 
sucht. Über die Zersetzung beim Kochen solcher Lösungen 
finden sich keine Literaturangaben. Um zu prüfen, ob und 
wie weitgehend diese Reaktion unter den bei den Zersetzungs- 
versuchen mit Kaliumpersulfat gewählten Bedingungen verläuft, 
wurden zwei Versuche in folgender Weise angestellt: 

3 g Kaliumpersulfat wurden im Zersetzungskolben (Appa- 
ratur II) mit einer (gemäß Gleichung 5) äquivalenten Menge 
einer Wasserstoffperoxydlösung (bereitet aus Perhydrol Merck 
pro analysi absolut säurefrei) unter Ergänzung des Flüssigkeits- 
volumens auf 50 ccm versetzt und wie bei den anderen Ver- 
suchsreihen nach 3 Minuten Anheizen genau 5 Minuten unter 
Durchleiten von Luft gekocht. Bei dem ersten Versuch wurden 
für 3g K,S,O, (entsprechend 0,1775 g aktiven Sauerstofis) 
11,10 cem der verd. Wasserstoffperoxydlösung entsprechend 
einem kurz vorher permanganometrisch ermittelten Gehalt von 
ebenfalls 0,1775 g aktiven Sauerstofis zugesetzt, beim zweiten 
Versuch betrug die Menge Wasserstofiperoxydlösung 11,21 ccm 
die Menge war etwas größer, da die Lösung gemäß der un- 
mittelbar vorher erfolgten Titration durch Selbstzersetzung etwas 
schwächer geworden war). Bei beiden Versuchen wurde die 
ÖOzonausbeute und im Destillationsrückstand die Menge der 
einzelnen aktiven Sauerstofiverbindungen, bei Versuch 2 auch 
noch die Acidität der Lösung bestimmt. In Zahlentafel V sind 
die Ergebnisse zusammengefaßt. 


V. Versuchsreihe 


2 
cem 0,02 n- Aktiver Sanerstof O) im Destillations- 
Versuchs- (für Nach- rückstand in Prozenten dereingewogenen 


Nr. (Ozon- bläuung Menge. In Form von 


bildung) nach 
20Min) H,S,0O, H,S0, Gesamt-O 


0,10 0,18 2.0 „ 1,9 4,1 
0,20 0,20 1,6 „ 1,1 3,0 


Bei der Bestimmung der Ozonausbeute wurden nach dem 
sofortigen Titrieren der schwach angesäuerten Kaliumjodidlösung 
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Nachbläuungen beobachtet, die nach 20 Minuten zu Ende titriert 
wurden und die auf geringe Mengen übergegangenen Wasser. 
stoffperoxyds zurückzuführen waren!) 

Aus der bei Versuch 2 durchgeführten Aciditätstitration 
(entsprechend 214,06 ccm O,1n-NaOH, bezogen auf die Gesamt. 
menge der Lösung, gegenüber einer berechneten Acidität von 
221,95 ccm O,1n-NaOH für den Fall der vollständigen Um. 
setzung gemäß Gleichung 5) berechnet sich die Menge an noch 
vorhandenem aktiven Sauerstoff (H,S,O, + H,SO,) zu 0,0063 5 
während die direkte Bestimmung 0,0065 g, also praktisch völlige 
Übereinstimmung ergab. 

Aus diesen Versuchen ist zu schließen, daß die Reaktion 
zwischen Kaliumpersulfat und Wasserstoffperoxyd unter den 
gewählten Versuchsbedingungen fast vollständig verläuft, Wasser- 
stofiperoxyd daher bei der Zersetzung von Persulfatlösung erst 
dann in den Lösungen auftreten kann, wenn die Perschwefel- 
säure vollständig zersetzt ist. 


Carosche Säure war bei den Versuchen 1 und 2 nur in 
ganz geringen Mengen vorhanden. Da aber bei den Versuchs- 
reihen III und IV im Gebiete höherer Säurekonzentration 
(oberhalb etwa 5g H,SO,/50 cem) Carosche Säure und Wasser- 
stoffperoxyd nebeneinander in beträchtlichen Mengen auftraten, 
unter den Versuchsbedingungen daher nebeneinander relativ 
beständig sind, ist wohl anzunehmen, daß die Zersetzung des 
Persulfats durch das Wasserstoffperoxyd nach Gleichung 5 
direkt und nicht über den Umweg über die Carosche Säure 
(vgl. S. 97) erfolgt. 

Rein formal ließe sich das oben besprochene Reaktions- 
schema (II) auch auf die Zersetzung anderer Perverbindungen 
sowohl für sich allein als auch in Wechselwirkung mit einer 
zweiten Perverbindung anwenden, wie z.B. für die Zersetzung 
von Kaliumpersulfat, bei der die monomolekulare Formulierung 
der Reaktionsgleichung ja ebenfalls im Widerspruch damit steht, 
daß der dabei auftretende Sauerstoff nicht atomar ist. Nach 
dieser Anschauung (Reaktion III) würde ein Mol Kaliumper- 
sulfat monomolekular zerfallen unter Bildung eines Mols Sauer- 
stoff und Freiwerden von zwei Radikalen SO,K, entsprechend 


A. Krause, a.a. 0. 1738. 
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dem freien H beim Wasserstoffperoxydzerfall, welche nun 
momentan mit einem zweiten Mol Persulfat (gemäß IIIb) weiter- 


reagieren würden: 


ion 2) K0,8.0.0.80,K — » 0:0 + 280,K 
K0,8.0 SO,K 

— 2K OÖ, 
von 
ec) 2K,S,0; + 2H,0 > 4KHSO, 
8, Das nach b) entstehende Pyrosulfat, das in wäßriger Lösung 
ige unbeständig ist, müßte sich nach c) sofort in Bisulfat!) um- 

lagern. 

on Als weitere Kombination nach diesem Schema läßt sich 
en auch eine Reaktionsgleichung zwischen Persulfat und Caro- 
T- scher Säure aufstellen: 
st a) K0,8.0.0.80,K — >» 0:0 + 2S0,K 


HS0,.0 SO,K 
HO SO,K 
ec) KHS,0, +H,0 —> H,SO, + KHSO, 


v.! b — > KHSO, + KHS,0, 


Über eine solche Reaktion zwischen Persulfat und Caro- 
scher Säure konnten Literaturangaben nicht gefunden werden. 
Die Ergebnisse der Versuchsreihen III und IV würden die 
Möglichkeit einer Mitwirkung dieser Reaktion bei der Zer- 
setzung saurer Persulfatlösungen nicht ausschließen; es ist 
jedenfalls bemerkenswert, daß erst nach dem Verschwinden des 
Persulfats die Menge an Caroscher Säure in den Lösungen 
stärker ansteigt. Untersuchungen über die Möglichkeit und 
den Verlauf dieser Reaktion wurden nicht angestellt, sie dürften 
auch auf erhebliche Schwierigkeiten stoßen in Hinblick darauf, 
daß die Reaktionsteilnehmer nicht nur miteinander, sondern 
auch mit den aus ihnen durch Hydrolyse entstehenden Um- 
setzungsprodukten und auch diese selbst wieder untereinander 
weiterreagieren können. 

Auf Grund der eingangs besprochenen Literatur und den 
daraus gefolgerten Anschauungen, sowie unter Berücksichtigung 


ı Vgl.z.B.W.Ostwald, Grundlinien der anorgan. Chemie, 4. Aufl. 
1919, $. 338. 


| 
ser. 

|- | 

der Ergebnisse der Versuchsreihen III und IV läßt sich der 
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Verlauf der Zersetzung beim Kochen von (neutralen und 
schwefelsauren) Kaliumpersulfatlösungen unter den gewählten 
Versuchsbedingungen in folgender Weise erklären: 

Die Zersetzung neutraler Lösungen erfolgt relativ langsan 
nach Schema III (Summengleichung 4b). 

In schwach sauren Lösungen wächst die Zersetzung:- 
geschwindigkeit in Abhängigkeit vom Säuregehalt ziemlich 
rasch bis zu etwa 5 g H,SO,/50 cem (etwa 10°/ -iger Schwefel. 
säure. Neben der Reaktion nach Schema III tritt in dem 
Maße, als die Schwefelsäurekonzentration ansteigt, die nach 
Gleichung (1) aus der Perschwefelsäure durch Hydrolyse ent- 
stehende Carosche Säure mit Persulfat gemäß Schema IV 
in Reaktion und verhindert dadurch ein Ansteigen des Ge- 
halts der Lösung an Caroscher Säure. Bei diesen Säure- 
konzentrationen ist Wasserstofiperoxyd in den Lösungen nicht 
nachweisbar'. Ob die Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd 
in den zersetzten Lösungen darauf zurückzuführen ist, daß es. 
sobald es durch Hydrolyse der Caroschen Säure entsteht, sofort 
mit noch vorhandenem Persulfat nach Schema II reagiert?, 


ı) Die Schwefelsäurekonzentration, von der an Wasserstoffperoxyd 
in den Lösungen auftritt, spielt auch in der analytischen Chemie ein: 
Rolle, z. B. bei der Chrombestimmung in Stahl nach dem Perasulfst- 
Silbernitrat-Verfahren. Wie vor kurzem Th. Döring /Z. analyt. Chem. 
111 (1937), 49) zeigte, dürfen die zur Oxydation mit Persulfat gelangenden 
Lösungen an Schwefelsäure höchstens 2,3—2,4n sein, was also etwa 
6 g H,S0,/50 ccm entspricht, da sonst schon gebildetes Bichromat durch 
das bei höherer Säurekonzentration auftretende Weasserstoffperoxyd 
wieder zu Chromisalz reduziert werden kann. Bei Abwesenheit von 
Silbersalz tritt die Reduktion schon bei einer etwas niedrigeren Säure- 
konzentration ein, die Grenze würde dann mit der bei den vorliegenden 
Versuchen gefundenen Grenzzahl für das Auftreten von Wasserstoff 
peroxyd von etwa 5gH,SO, 50 cem zusammenfallen. Vgl. diesbezüglich 
auch N.D.Podobed, C. 198, I, 3316, und die älteren Angaben von 
G.v. Knorre, Z. angew. Chem. 10 (1897) 717, über die Rolle der 
Schwefelsäurekonzentration bei der Oxydation von Cersalzlösungen durch 
Persulfat. 

?) Aus der Tatsache der vollständigen Oxydation von Cr(Ill) zu 
Cr({VD unterhalb der kritischen Säurekonzentration [vgl. Anm. 1, S. 108 
kann nicht zwangsläufig darauf geschlossen werden, daß sich Wasser- 
stoffperoxyd unter diesen Bedingungen überhaupt nicht bildet, denn es 
besteht die Möglichkeit, daß das durch Verseifung der Caroschen 
Säure entstehende Wasserstoffperosyd mit dem bei diesen Säurekonzen- 
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‚der ob es bei dieser Acidität sich überhaupt noch nicht 
bildet, läßt sich nicht unmittelbar entscheiden, obwohl die 
erste Annahme mehr Wahrscheinlichkeit für sich hat. Jeden- 
falls tritt aber Wasserstofiperoxyd in den Lösungen erst von 
dem Moment auf, wenn das Persulfat eben verschwunden ist, 
und auch die Menge der Caroschen Säure nimmt erst von 
diesem Punkt an deutlich zu. 

In stärker sauren Lösungen erfolgt die Hydrolyse der 
Perschwefelsäure unter Bildung von Caroscher Säure und 
deren weitere Hydrolyse zu Wasserstoffperoxyd immer rascher '!), 
so daB diese Reaktionsprodukte nur noch wenig unzersetztes 
Persulfat vorfinden, mit dem sie nach den obigen Reaktions- 
folgen in Reaktion treten könnten. Die Folge davon ist, daß 
nach dem Überschreiten der Säurekonzentration von etwa 
5g H,S0,/50 ccm die Gesamtmenge an aktivem Sauerstoff in 
der zersetzten Lösung bei weitersteigender Säurekonzentration 
rasch zunimmt, wobei jedoch im Gegensatz zur Zersetzung in 
schwächer sauren Lösungen, in denen das Persulfat vorherrscht, 
der aktive Sauerstoff hier in Form von Üaroscher Säure und 


Wasserstoffperoxyd bei Abwesenheit von Persulfat vorliegt. 


trationen noch vorhandenem Persulfat rascher reagiert als mit dem Cr(V] 
bzw., wenn schon eine teilweise Reduktion zu CriIlI) erfolgt wäre, 
dieses durch das noch im Überschuß vorhandene Persulfat wieder auf- 
oxvdiert wird. 

Aus der von H. Palme (a. a. O.S. 123) angegebenen, zwischen 0 
und 5n-Schwefelsäure allerdings nur extrapolierten Kurve für die Ge- 
schwindigkeitskonstante Ä, der Reaktion nach Gleichung (1) (bei 50°C) 
in Abhängigkeit von der Säurekonzentration läßt sich als Beispiel für 
die starke Verlangsamung der Reaktion bei abnehmender Säurekonzen- 
tration die Halbwertszeit (Zeit in Sekunden, innerhalb der die Hälfte 
der ursprünglich vorhandenen Perschwefelsäure in Carosche Säure 
übergeführt wird) wie folgt berechnen: 


H,SO,-Konzentration K,.10° Halbwertszeit in Sekunden 


10,43 
4,17 
1,0 
0,5 
0,1 6920 


nd 
en 
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| 
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B. Die Zersetzung von Persulfatlösungen 
in Gegenwart von Cellulose Bun 


Bei den nun zu besprechenden Versuchen, die den Einflut 
der Cellulose auf den quantitativen Verlauf der Ozonbildung $ ve: 
beim Kochen von Persulfatlösungen in Abhängigkeit von der $ 
Schwefelsäurekonzentration der Lösungen zeigen sollten, und 
welche ansonsten unter den gleichen Versuchsbedingunger 
durchgeführt wurden wie die vorhergehenden Versuchsreihen, n 
erhielten die zur Zersetzung gelangen- 


j den Persulfatlösungen Zusätze von je 5 
1g Cellulose in Form von Filtrierpapier 
(Marke Schwarzband von Schleicher- 
Sy Schüll) bzw. eines reinen, gebäuchten 
S? Baumwollgewebes, das für andere Unter- 

S, suchungen vorbereitet und verwendet: 
worden war!). Apr 


Abb.3. Einfluß derCellu- mit Ammoniumpersulfatlösung in genau 

lose auf die Ozonwerte. gleicher Weise wie Versuchsreihe II in $ 
ee Apparatur I durchgeführt. Die dabei Nr 
erhaltenen Ozonwerte sind nachstehend angegeben und zum Ver- 
gleich in Abb. 3 den Ozonwerten der Versuchsreihe II gegenüber- 1 


gestellt. 


Zuerst wurde eine Versuchsreihe 


VI. Versuchsreihe 
Apparatur I. 2,152 g Ammoniumpersulfat, 1 g Filtrierpapier 


Versuchs- | 0 02n-Na,S,O, 
1 0 0.04 

2 1 2,75 

| 3 2 3,90 
| 4 3 5,49 ‚ur 
| 5 4 7,05 wie 
| In ähnlicher Weise wie die Versuchsreihen II und IV dur 


| wurden die beiden folgenden VII und VIII, jedoch mit 3g f bei 
| Kaliumpersulfat unter Zusatz von 1 g des gebäuchten Ge- daß 
webes in der Apparatur II durchgeführt, wobei bei der Ver- stäı 
suchsreihe VIII zum Unterschied von VII ein Luftstrom Sc 
(etwa °/, Liter/Minute) durch die Apparatur geleitet wurde. 


Vgl. H.Ditz u. F. Ullrich, J. prakt. Chem. [2) 147, 167 (1936): 
vgl. ebenda S. 174. Dort bezeichnet als „Gebäuchtes Gewebe B“. 
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VII. Versuchsreihe 
Il. 3 g Kaliumpersulfat, 1 g gebäuchtes Gewebe 


Aktiver Sauerstoff (O) 
gH,SO, cem 0,02n- jm Destillationsrückstand in Prozenten 
i Na,S,0, der eingewogenen Menge 
(Ozon- In Form von 


0,00 70,0 


10 
10 


VIIL Versuchsreihe 
Apparatur II. 3g Kaliumpersulfat, 1 g gebäuchtes Gewebe, Durchleiten 
von Luft 


Aktiver Sauerstoff (O) 
gH,S0, cem 0,02n- jm Destillationsrückstand in Prozenten 
Na,S,0, der eingewogenen Menge 
(Ozon- In Form von 


70, 


o 


9 
33,4 
5.7 


3, 
1,9 


0,0 
0,0 
0,0 
0,0 


Bei Versuchsreibe VIll zeigte sich der Einfluß des Laft- 
Jurchleitens (gegenüber Versuchsreihe VII) in gleicher Weise 
wie bei der Versuchsreihe IV (gegenüber III), daß nämlich da- 
durch die Ozonausbeuten wesentlich erhöht werden. Auch konnte 
bei diesen Versuchen wieder die Erscheinung beobachtet werden, 
daß bei erhöhter Schwefelsäurekonzentration und damit bei 
stärkerer Ozonbildung die Ozonausbeuten selbst ziemlichen 
Schwankungen unterworfen sind (vgl. z.B. die Versuche VIIS, 
%, 9a und VIIIT, 8, 9. In Abb. 4 sind zum Vergleich die 
Uzonausbeuten in Abhängigkeit von der Schwefelsäurekonzen- 
tration der Lösung für die Versuchsreihen III, IV, VII und VIII 


ng Vers.- 
er 
en 0,0 0,0 70,0 
a7, 2 0,32 34,2 0,4 0,0 34,6 
| 3 0.75 14,4 1,2 0,0 15,6 
D- 4 1,10 5,8 2,2 0,0 8,0 
je 5 1,47 1,4 5,0 0.0 5,4 
“ 6 2,08 0.2 11,8 0,0 12,0 
| 7 > 2,10 0,0 20,2 2,2 22,4 j 
r- 3,26 0,0 34,8 14,7 49,5 
2,88 0,0 34,2 32,6 66,8 
‚a 3,28 0,0 34,9 32,7 67,6 
T- 
U 
in Vers 
Nr. 
| 
P 1 u 0,22 0,0 0,0 70,9 
2 2,24 02 0,0 33,6 
3,35 108 
4,55 
5 5.65 
| 7,64 
8,16 
9,77 
4 
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eingezeichnet, woraus deutlich einerseits der Einfluß der Celln. 
lose auf die Ozonbildung und andererseits die Beeinflussun; 
der Ozonausbeuten durch das Durchleiten von Luft hervorgeht, 


> 


g 


Abb. 4. Einfluß der Cellulose und des Luftdurchleitens auf die 
Ozonwerte. Versuchsreihen III und VII sowie IV und VIII 


Abb. 5 zeigt die Verteilung der einzelnen aktiven Sauerstoi'- 
verbindungen in den Versuchslösungen von Versuchsreihe \1l 


80%; 8 


72 Mzonausbeure) 


cm 


Abb. 5. Ozonwerte und Gehalte an aktiven Sauerstoffverbindungen 
der Versuchsreihe VII 


in Abhängigkeit von der Säurekonzentration. Wesentliche Unter- 
schiede gegenüber der Versuchsreihe III (vgl. Abb. 2) sind nicht 
vorhanden, woraus zu schließen wäre, daB die Gegenwart von 
Cellulose auf den Verlauf der Zersetzung des Persulfats und 
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dessen Zersetzungsprodukte anscheinend nur einen geringen Ein- 
fuß ausüben kann. 

Welche Rolle die Cellulose hinsichtlich der Steigerung der 
Özonbildung spielt, läßt sich aus dem vorliegenden Versuchs- 
material unmittelbar nicht folgern, es ist jedoch anzunehmen, 
daß die Carosche Säure als das am raschesten wirkende Oxy- 
dationsmittel von den drei vorhandenen Perverbindungen zu- 
nächst auf die Cellulose einwirkt, wobei neben anderen Oxy- 
dationsprodukten unbeständige Zwischenverbindungen auftreten, 
durch deren weiteren Zerfall atomarer Sauerstoff und in der 
Folge Ozon entsteht. Ob dabei nach H.Ditz ein Peroxyd (der 
Cellulose oder der „Oxycellulose“) oder analog der von A. Krause 
bei Eisen- und anderen Metallverbindungen angenommenen Ver- 
bindung vielleicht eine entsprechende Verbindung der Cellulose 
oder deren Oxydationsprodukte mit der Caroschen Säure an- 
zunehmen wäre, ferner über die sich daraus ergebenden Folge- 
rungen hinsichtlich der Einwirkung von Persulfatlösungen auf 
Cellulose und andere damit im Zusammenhang stehende Fragen 
soll später berichtet werden. 


Zusammenfassung 


Von H.Ditz war die Bildung von Ozon beim Erhitzen 
schwach schwefelsaurer Lösungen von Persulfaten in Gegenwart 
von Cellulose bei Säurekonzentrationen beobachtet worden, bei 
denen in Abwesenheit von Cellulose Ozonbildung noch nicht 
auftritt. Diese Erscheinung wird der von A. Krause und Mit- 
arbeitern festgestellten, ganz ähnlichen Beeintiussung der Ozon- 
bildung beim Erhitzen schwach schwefelsaurer Kaliumpersulfat- 
lösungen durch verschiedene Metallverbindungen, besonders 
Eisen-Ill-verbindungen, gegenübergestellt. 

Nach Besprechung des einschlägigen Schrifttums über die 
Zersetzung von Persulfatlösungen wird zuerst über die Ergeb- 
nisse von eigenen Versuchen berichtet, durch die der Verlauf 
der Zersetzung von Kaliumpersulfatlösungen mit verschiedenem 


“Gehalt an Schwefelsäure bei 5 Minuten andauerndem Kochen 


in der Weise untersucht wurde, daß die Menge des während 

der Zersetzung sich bildenden Ozons und ferner die nach dem 

Kochen in den Lösungen noch vorhandenen Perverbindungen 

quantitativ ermittelt wurden. Auf Grund dieser Versuche und 
Journal f. prakt. Chemie [2) Rd.158. S 
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aus der Literatur gefolgerter Anschauungen wird für den Ver. 
lauf der Zersetzung eine Deutung gegeben, und für die von 
A. Krause gemachte Annahme, daß das beim Kochen ent. 
wickelte Ozon durch teilweisen Zerfall der Caroschen Säure 
entsteht, ein Beweis dadurch zu erbringen gesucht, daß die aui 
Grund dieser Versuchsreihen aufgestellten Kurven für den Ge- 
halt der Lösungen an Caroscher Säure und für die Ozon- 
ausbeute in Abhängigkeit von der Säurekonzentration einen 
gleichartigen Verlauf aufweisen. Durch einige Versuchsreihen 
wurde auch der Einfluß des Luftdurchleitens durch die Lösungen 
beim Kochen auf die Ozonbildung studiert und festgestellt, dab 
dadurch die Ozonausbeuten wesentlich erhöht werden, was au‘ 
die durch die rasche Entfernung des Ozons aus dem Reaktions- 
raum bewirkte Verminderung der sekundären Reduktion des 
primär gebildeten Ozons zurückgeführt wird. 

Ferner wurde der Einfluß der Gegenwart von Cellulose 
auf die Zersetzung von Persulfatlösungen hinsichtlich der Ozon- 
bildung in der Art geprüft, daß den zur Zersetzung gelangenden 
Lösungen mit verschiedenem Schwefelsäuregehalt Mengen von 
1 g Cellulose (in Form von Filtrierpapier bzw. gebäuchten 
Baumwollgewebe) zugesetzt und wieder die Menge des ent- 
wickelten Ozons und die nach dem Kochen zurückgebliebenen 
Perverbindungen bestimmt wurden. In Kurvenform werden die 
Ozonausbeuten, die sich bei diesen Versuchen mit und ohne 
Cellulosezusatz beim Kochen allein wie auch bei gleichzeitigen 
Luftdurchleiten in Abhängigkeit vom Schwefelsäuregehalt der 
Lösungen ergeben hatten, einander gegenübergestellt. 

Im Zusammenhang mit der Zersetzung von Persulfat- 
lösungen beim Kochen wurde auch die Reaktion zwischen 
Kaliumpersulfat und Wasserstoffperoxyd unter ähnlichen Be- 
dingungen wie bei den Persulfatzersetzungsversuchen unter- 
sucht, wobei festgestellt wurde, daß die schon von anderer 
Seite bei niedriger Temperatur untersuchte Reaktion gemäß 
K,S,0, + H,0, = 2KHSO, + 0, unter diesen Bedingungen 
(5 Minuten langes Kochen) fast vollständig verläuft. Damit 
wird auch der Befund erklärt, daß in den zersetzten Lö- 
sungen der Kaliumpersulfatversuche erst dann Wasserstofi- 
peroxyd nachzuweisen ist, wenn die Perschwefelsäure eben 
verschwunden ist. 
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Da auch die Menge der Caroschen Säure in den Lösungen 
nach dem Kochen erst dann eine wesentliche Steigerung erfährt, 
wenn Perschwefelsäure nicht mehr vorhanden ist, wird die 
Möglichkeit einer ähnlichen Reaktion zwischen Kaliumpersulfat 
und Caroscher Säure erörtert. 

Weitere Untersuchungen sollen einen näheren Einblick in 
den Chemismus der bei der Einwirkung von Persulfatlösungen 
auf Cellulose und deren Oxydationsprodukte stattfindenden Vor- 
gänge, besonders auch die etwaige Bildung einer Perverbindung, 
deren Zwischenbildung vielleicht die Ozonbildung beeinflußt, 
sowie andere mit der Oxydation der Cellulose durch Persulfat 
in Zusammenhang stehende Fragen zum Gegenstand haben. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität 
Helsinki-Helsingfors 


Über die Kondensation von Cyanacetamid 
und Formaldehyd 


III. Mitteilung: Sekundäre Amine als Katalysatoren 


Von Terje Enkvist 


Versuche von Frl. Stud. Gretel Andersson 
Mit 1 Abbildung 
(Eingegangen am 4. April 1939) 


Um weitere Beiträge zur Diskussion des Mechanismus der 
Knoevenagelschen und damit verwandten Kondensationen zu 
bringen, sind die in der II. Mitteilung!) angeführten Versuche 
über die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Kondensation von 
Cyanacetamid und Formaldehyd weitergeführt worden, und zwar 
ist hierbei besonders die Rolle der sekundären Amine als 
Katalysatoren studiert worden. 


Methodik: Die in der II. Mitteilung angegebene Methodik wurde 
insofern verändert, daß die Phosphatkonzentration, um bessere Konstanz 
der Hydroxylionenkonzentration zu erzielen, höher gewählt wurde, 
indem unverdünnte Gemische von '/„-molaren Lösungen von primärem 
und sekundärem Kaliumphosphat als Lösungsmittel für das Cyanacetamid 
verwendet wurden. Weiter wurde das pp nunmehr potentiometrisch, 
mittels einer Beckmann-Glaselektrodenapparatur festgestellt, wobei 
die Elektroden von Zeit zu Zeit direkt ins Reaktionsgemisch eingetaucht 
wurden. Durch die genannten Änderungen wurden die Zusätze von 
Indieator und Kalilauge oder Salzsäure zum Reaktionsgemisch zwecks 
Justierung des pp unnötig gemacht. Ein Kontrollversuch ohne besonderen 
Katalysator (bei pp 5,62, Abb. 1) zeigte, daß der unter den neuen Ver- 
suchsbedingungen erhaltene Wert der Reaktionsgeschwindigkeit fast genau 


') J. prakt. Chem. [2] 149, 65 (1937). 


W 


Ga ke u 


| In 

w 

R 

| 

A 

| 

| 

| A 

6 

| 

h 

a 

| u 

A 

hı 

t, 

| 

t 


T. Enkvist. Kondensation von Cyanacetamid und Formaldehyd 117 


mit dem aus den früheren Versuchen berechneten Wert für das be- 
treffende pp zusammenfällt. 

Im übrigen war das Verfahren, einschließlich Formaldehydtitrierung, 
Reinigung der Substanzen, des Wassers und der Gefäße, ganz dasselbe 
wie es in der II. Mitteilung beschrieben worden ist. 


Anfangsgeschwindigkeit in Gegenwart von Salzen ver- 
schiedener sekundärer Amine und N-acylaminosäuren 


Die Wirkung von Zusätzen verschiedener sekundärer Amine 
wurde durch Versuche in Gegenwart von meistens 0,0331 Mol 
Aminhydrochlorid pro Liter Reaktionslösung studiert. Zum Ver- 
gleich wurden auch entsprechende Versuche mit freier Guanidino- 
essigsäure sowie mit Hippursäure, die ja auch beide die C.NH.C- 
Gruppe enthalten, ausgeführt. Besonders mit Piperidinhydro- 
chlorid wurden Versuche bei verschiedenen p, und auch mit 
höheren Konzentrationen angestellt. Die Abnahme der Form- 
aldehydkonzentration zeigte in sämtlichen Fällen einen gleich- 
mäßigen, während längerer Zeit fast konstanten Verlauf der 
Reaktionsgeschwindigkeit, etwa wie Kurven II bzw. IV der 
Abb. 3 der II. Mittei- 
lung angeben. Die Zeit -77: Log v (Mol/Min.) 
während der das 
erste Fünftel des Form- 

aldehyds verbraucht 

wird, wurde wie früher 
(ılI. Mitteillung, S. 72) 
berechnet und daraus 
die Reaktionsgeschwin- 
digkeit v = 0,2/t, , Mol/ 
Min. errechnet. Die Er- 
gebnisse sind in der .,,. 

Abb. 1 in logarith- : 
mischer Skala ange- | 
geben. -35 a 2 

Erläuterungen: Abb. 1. Abhängigkeit des log» vom py 


Anfangskonzentration: von 
Cyanacetamid 0,661 Mol/Liter, von Formaldehyd 0,663 Mol Liter. 


Die mit unten angeführten Bezeichnungen angegebenen Punkte 
entsprechen Werten von log v bei Versuchen mit folgenden Konzen- 
trationen verschiedener Basen oder N-acylierten Aminosäuren: 
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0 Ohne sekundärem Amin. Von diesen Versuchen ist der bei py 5,62 
ausgeführte neu, die anderen sind aus der Tab. 2 der II. Mitteilung 


errechnet. 
P, Piperidin-hydrochlorid, 0,0331 Mol/Liter 
P, 0,1653 „ 


3 
P.az Piperazin-dihydrochlorid, 0,0255 Mol = 0,0510 Äquivalente pro Liter 
D Diäthylamin-hydrochlorid, 0,0331 Mol/Liter 
D.ol Diäthylolamin -hydrochlorid, 0,0831 „, 
A Di-isoamylamin-hydrochlorid, 0,0268 „ 
G Guanidinoessigsäure, 0,0381 
H _Hippursäure, 0,0331 „ 


Piperidinhydrochlorid wurde wie in der II. Mitteilung angegeben, 
dargestellt. Die übrigen Hydrochloride wurden in entsprechender Weise 
aus Salzsäure und den freien Aminen dargestellt, nur der Zusatz von 
Diäthylolamin-hydrochlorid erfolgte so, daß das freie Amin und die 
äquivalente Menge konz. Salzsäure getrennt zugeführt wurden. Sämtliche 
Amin- und N-acylaminosäure-Präparate, außer dem Piperidin, stammten 
aus der Firma Fraenkel & Landau und waren reinster Qualität. 


Die Abb. 1 zeigt, daß die Werte für log v bei einer Konzen- 
tration der Salze von verschiedenen sekundären einwertigen 
Aminen von etwa !/,, Mol/Liter nahe aneinander, um die 
Kurve II, liegen; die etwas niedrigeren Werte für Di-isoamyl- 
amin (4) sind durch die geringere Konzentration erklärbar. 
Die Werte um die Kurve II sind scharf verschieden von den 
Werten von Versuchen ohne Zusatz (Ü) und zeigen deutlich den 
besonderen katalytischen Einfluß der sekundären Amine, sowie 
daß die geprüften einwertigen sekundären Amine betreffend der 
katalytischen Wirkung nicht viel voneinander abweichen; das 
einzige geprüfte zweiwertige Amin, das Piperazin, scheint in 
Anbetracht der Konzentration (P.az, vgl. oben) pro Äquivalent 
etwas schwächer zu wirken. Nahe an den Werten OÖ liegen die 
Werte für Guanidinoessigsäure und Hippursäure; diese Sub- 
stanzen üben also keinen katalytischen Einfluß aus. 


Beachtenswert ist die Richtung der Kurve II, die mit 
steigendem p,, anfangs noch steiler gegen höhere Reaktions- 
geschwindigkeit als die Kurve ansteigt. Dieser Umstand zeigt, 
daß es wenigstens in den Anfangsstadien der Reaktion das 
freie Amin und nicht sein Salz (Kation) ist, das den eigent- 
lichen Katalysator darstellt. Damit ist keineswegs die Möglich- 
keit ausgeschlossen, daß das Amin-Kation bei dem Entstadium 
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der Knoevenagelschen Kondensation für die Abspaltung von 
Wasser bzw. Amin!) katalytisch wirkt. 

Die eigenartige Abhängigkeit der log v-Werte vom p,, bei 
den Versuchen in Gegenwart sekundärer Amine, besonders bei 
den Versuchen mit Piperidinhydrochlorid, die in der Form der 
Kurve II ihren Ausdruck findet, scheint am einfachsten wie 
folgt darstellbar zu sein: 

Die Reaktionsgeschwindigkeit (v) setzt sich additivv=v, +, 
aus zwei voneinander unabhängigen Anteilen zusammen, nämlich: 


A. Die Reaktionsgeschwindigkeit (v,), die bei dem betrefien- 
den p,, auch ohne besonderem Katalysator (sek. Amin) auftreten 
würde. Sie ist (Kurve I) der Hydroxylionenkonzentration direkt 
proportional. 

PB. Die Vergrößerung der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
vom Aminsalzzusatz verursacht wird (v,). Sie wird im folgenden 
für die Versuche mit Piperidin-hydrochlorid „Piperidineffekt“ 
genannt und ist in stärker saurem Gebiet bei niedriger Reak- 
tionsgeschwindigkeit (v, < 0,01 Mol/Min.) dem Quadrat der Hydr- 
oxylionenkonzentration proportional. Bei höherer Reaktions- 
geschwindigkeit wird der Piperidineffekt der Hydroxylionen- 
konzentration direkt proportional. 


Die Kurve II ist ausgehend vom P,-Wert für p,, = 4,6 
unter den obigen Voraussetzungen, Kurve III unter der zusätz- 
lichen Annahme, daß der Piperidinefiekt auch der Konzentration 
des Piperidinhydrochlorids direkt proportional ist, gezeichnet. 
Wir finden, daß wenigstens die P- und D-Werte binnen der 
Grenzen der Genauigkeit der p,-Bestimmung (etwa 0,1) an den 
Kurven II oder III liegen, d.h. daß sie den genannten Voraus- 
setzungen gut entsprechen. 

Zur Erklärung dieses experimentellen Befundes sei die 
folgende Hypothese aufgestellt: 

Piperidin bildet eine reaktionsfähige Zwischenverbindung 
mit dem Aldehyd, wobei die Reaktion anfangs hauptsächlich 
in den folgenden Stufen vor sich geht?): 


') Vgl. A. Cope, J. Amer. chem. Soc. 59, 2329 (1937). 
°) Vgl. Dilthey u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1609 (1929); 
J. prakt. Chem. [2] 130, 147 (1931); 133, 219 (1932). 
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Schema 1 
CH,(CN)CONH, + OH’ = CH(CN)CONH,’ + H,O Stufe Ia 
Cyanacetamidanion 
C,H..NH, + OH’ = C,H,,NH + H,O Stufe Ib 
Piperidiniumion 
C,H,,NH + CH,O C,H, ,NH.CH,0 Stufe II 
Addukt von Piperidin 
und Formaldehyd 


C,H, NH.CH,O + CH(CN)JCONH,’ 
= C,H,,N.CH,.CH(CN)CONH, + OH’ Stufe III 
Piperidinomethyl-cyanacetamid 
CH, : C(CN)CONH, + C,H,,NH Stufe IV 
Methylen-cyanacetamid 


Sowohl Piperidin wie Hydroxylion werden also erst ge- 
bunden und dann wieder abgespalten. Die Stufen Ia und Il 
verlaufen unabhängig nebeneinander, die anderen nacheinander. 

Von allen Stufen ist III, wenigstens im stärker sauren 
Gebiet, die langsamste. Die Größe des Piperidineffektes (v, 
wird dann durch die Gleichung (1) bestimmt: 

= k,.[C,H,,NH.CH,0]. [CH(CN)CONIH,’ 

Wenn man beachtet, daB die Konzentrationen von Form- 
aldehyd, Cyanacetamid und Wasser in den Anfangsstadien der 
Reaktion praktisch konstant sind, und daß das Verhältnis 
[C,H,,NH]:[C,H,,NH,'] in stärker sauren Lösungen sehr klein 
ist, so läßt sich unschwer ableiten, daß im Gleichgewichtszustand 
der Katalyse die beiden Konzentrationen in der Gleichung (1 
jede für sich der Hydroxylionenkonzentration proportional sind, 
wodurch die Gleichung (1) in (2) übergeht'): 

v,= (2 

In dieser Weise kann also die experimentell im stärker 
sauren Gebiet gefundene Abhängigkeit des Piperidineffekts vom 
Quadrat der Hydroxylionenkonzentration gedeutet werden durch 
Annahme eines Addukts von Aldehyd und Amin als Zwischen- 
produkt, und es scheint mir nicht möglich, sie auf andere 


‘) In Abwesenheit von Piperidin tritt in der Gleichung (1) an Stelle 
von [C,H,,NH.CH,0] die praktisch konstante Größe [CH,0], wodurch 
die direkte Proportionalität der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Hydr- 
oxylionenkonzentration erklärt wird. 
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Weise ungezwungen zu erklären. Damit wäre — meines Wissens 
zum erstenmal — ein kinetischer Nachweis für den Verlauf 
einer Knoevenagelschen Kondensation über eine Zwischen- 
verbindung von Aldehyd und sekundärem Amin erbracht worden. 


In schwächer sauren Lösungen oder bei höheren Konzentrationen 
von Piperidin gelten die obigen Voraussetzungen offenbar nicht mehr, 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Piperidineffektes steigt nicht mehr mit 
dem Quadrat der Hydroxylionenkonzentration, sondern weniger, un- 
gefähr proportional der Hydroxylionenkonzentration selbst. Als Grund 
hierzu kann man sich mehrere allein oder nebeneinander wirkende Ur- 
sachen denken, z. B., daß nicht mehr die Stufe III, sondern eine andere 
der langsamste Teilvorgang wird — es ist zu merken, daß die Geschwin- 
digkeit der Gegenreaktion der Stufe IV (unterer Pfeil) bei steigender 
Piperidinkonzentration anwächst — oder daß bei höherem pa die Mole- 
küle von freiem Piperidin und vom Addukt von Piperidin und Form- 
aldehyd sich gegenseitig stören. Diese Störung könnte z. B. so zustande 
kommen, daß 1 Mol Piperidin-Formaldehyd-Addukt mit einem weiteren 
Molekül freiem Piperidin zur wohlbekannten Verbindung (C,H, ,N),CH, 
zusammentritt, bevor es mit einem Cyanacetamid-Anion reagiert hat. 

Eine andere Verbindung, deren Entstehen das Reaktionssystem in 
demselben Sinne kompliziert, ist das Bis-piperidinomethyi-ceyanacetamid 
(8. 123). 


Die Struktur des Zwischenstoffs von Aldheyd 
und sekundärem Amin 


K. Bodendorf und G.Koralewski?) schließen aus einigen 
Versuchen mit unter anderem Antipyrin und Piperidinomethanol 
bzw. Formaldehyd und Piperidin getrennt, daß Methylolamine 
nicht als wahre Reaktionszwischenprodukte angesehen werden 
können, Zwar erweckt die Beweisführung aufGrund der genannten 
Versuche gewisse Bedenken — unter anderem ermitteln sie ja 
die Ausbeute an Schlußprodukt nach fast beendeter Reaktion, 
d.h. mehr die Lage des Gleichgewichts im Endzustand als die 
für eineBeurteilung eines katalytischen Geschehens entscheidende 
Anfangsgeschwindigkeit. Jedoch scheint es möglich, dab der 
Schluß von Bodendorf u. Koralewski richtig ist in dem 
Sinne, daß das bei der Katalyse auftretende reaktionsfähige 
Zwischenprodukt von sekundärem Amin und Aldehyd nicht 
mit der bekannten Methylolverbindung des sekundären Amins 


') Henry, Bull. Soc. Chim. France [3] 13, 158 (1895). 
”, Arch. Pharmaz. 271, 103 (1933). 
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identisch ist, sondern eine andere Struktur besitzt. Die Aus. 
führungen auf den Seiten 119—121 gelten ja grundsätzlich für 
jede Struktur des dort mit C,H,,NH.CH, 0 bezeichneten 
Zwischenprodukts. 

B. Eistert!) hat mit teilweiser Änderung seiner früheren 
Auffassung?) ein Schema aufgestellt, das, auf den vorliegenden 
Fall angewendetet, ungefähr wie folgt darzustellen ist (Be- 
zeichnungen der „freien“ Elektronenpaare nach Eistert’): 


Schema 2 


C,H,,NH+CH,0 
H H H 
H-0-0| #8, 232, H-C| 
| 
C,H,—N—H 
(+) 
I. Amphoion des ll. Piperidino- III. Aldiminium- 
Piperidinomethanols methanol-Kation Kation 


Der oben bezeichnete Verbrauch an Proton wird durch Dis- 
soziation von Cyanacetamid in Proton und Cyanacetamidanion 
ersetzt. Das Aldiminium-Kation III reagiert dann mit Cyanacet- 
amidanion weiter, ganz wie in dem letzten Formelschema der 
ll. Mitteilung (S. 80) angegeben worden ist. 

Dieses Schema von Eistert erscheint recht plausibel. Es 
setzt also als Zwischenstoff nicht den gewöhnlichen Piperidino- 
methanol, sondern eine offenbar sehr reaktionsfähige, isomere 
Form desselben, das Amphoion I, voraus. Es ist anzunehmen, 
daß dieses Amphoion in Abwesenheit von Cyanacetamid oder 
sonstigen ähnlich reagierenden Stoffen sich in gewöhnlichen 
Piperidinomethanol umlagert, der mit Cyanacetamid nur träge 
reagiert. 

Man könnte, wie es Eistert tatsächlich getan hat, fragen, 
warum gerade sekundäre Amine und nicht tertiäre und primäre 
sowie Ammoniak, die ja auch Addukte mit Aldehyden zu bilden 
vermögen, bei der Knoevenagelschen Reaktion spezifisch 


') Privatmitteilung. 
?®) Arndt u. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2389 (1936). 
®) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 237 (1935); vgl. P. Baumgarten, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2500 (1937). 
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katalytisch wirksam sind. Diese Frage ist wohl so zu be- 
antworten, daß nur bei der Reaktion von sekundären Aminen 
mit Aldehyden Zwischenstofle vom Typus III mit nur an Kohlen- 
stoff gebundenem Stickstoff entstehen können. Diese Bindungsart 
des Stickstoffs schließt Nebenreaktionen aus, die Kondensation 
nimmt einen eindeutigen Verlauf und die Reaktion geht mit 
besonders großer Geschwindigkeit vonstatten. 


Bis-piperidinomethyl-cyanacetamid, 
(C,H,.N.CH,),C(CN)CONH, 


Bei Versuchen, wo Piperidinomethanol und die damit 
äquivalente Menge Salzsäure an Stelle von Piperidinhydro- 
chlorid zur schwachsauren, phosphathaltigen Reaktionslösung 
von Cyanacetamid und Formaldehyd zugesetzt wurden, erschien 
bisweilen ein weißer, krystalliner Niederschlag, der sich ge- 
wöhnlich nach kurzer Zeit wieder auflöste. Der Niederschlag 
konnte auch aus Piperidinomethanol und Cyanacetamid ohne 
freiem Formaldehyd erhalten werden. Bei Versuchen mit ver- 
schiedenen Proportionen von Piperidinomethanol und Cyanacet- 
' amid wurde die beste Ausbeute mit folgendem Ansatz erhalten: 


0,84 g Cyanacetamid (0,01 Mol), 13,45cem !,,,-molarer KH,PO,- 

Lösung, 0,1 cem 'y,,-molarer K,HPO,-Lösung, 1,66 cem (0,02 Mol) konz. 
Salzsäure und 2,6 cem (0,02 Mol) Piperidinomethanol wurden in an- 
‚ gegebener Folge unter Außenkühlung mit kaltem Wasser miteinander 
‚ vermischt. Nach etwa 4 Minuten lang andauernden, lebhaftem Rühren 
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert. Ausbeute nach Trocknen 
i. V, über Chlorcaleium 0,27 g. 

Bei Verwendung von Piperidinomethanol und Cyanacetamid in 
äquimolaren Mengen sowie mit noch weniger Piperidinomethanol wurden 
viel kleinere Ausbeuten an Niederschlag erzielt, die durch Ausführung 
der Kondensation in etwas mehr alkalischer Lösung (Volumina der 
Lösungen von primärem und sekundärem Phosphat im Verhältnis 1,71:1) 
nicht verbessert wurden. 

Der Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen und aus Aceton 
in der Kälte unter kurzem Eindampfen i. V. umkrystallisiert, mit kaltem 
Aceton gewaschen und i.V. über Chlorcaleium getrocknet. Farblose 
Krystallnadeln mit Doppelbrechung, Schmelzpunkt nach 2-maligem Um- 
krystallisieren im fertig auf 100° angewärmten Rothschen Schmelz- 
punktsapparat bestimmt: 112° unter geringer Zersetzung: falls der 
Schmelzpunkt ohne Vorwärmung bestimmt wird, ergeben sich Werte 
von etwa 108—110°. Elementaranalyse (von Magister A. Auterinen 
ausgeführt): 
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4,200 mg Subst.: 9,995 mg CO,, 3,640 mg H,O. — 4,201, 4,308 Ing 


Subst.: 0,695 (22°, 753 mm) 0,701 (20°, 754 mm), cem N. 
Kjeldahl-Bestimmung: 18,256 mg Subst.: 24,54 cem 0,010n-Hdl 
C.,H,N,O Ber. C 6469 H942 N 20,14 


40,H,N,0 + C,H,N,0, 
Ber. C 6465 H934 N 19,12 
Gef. „ 64,90 „970 18,81, 18,97, 18,83 

Der Körper löst sich unter teilweiser Zersetzung in Aceton und 
auch, obschon schwerer, in Benzol und Alkohol. In Wasser ist er 
schwer löslich; allmählich tritt aber Zersetzung ein, wobei das Wasser 
phenolphthaleinalkalische Reaktion annimmt. Nach Ansäuern mit Salı. 
säure tritt die alkalische Reaktion nach einiger Zeit wieder auf. Ih 
überschüssiger Salzsäure ist die Substanz vollkommen löslich. 


Abspaltung von Base und Aldehyd: 0,270 g der Substanz wurden 
mit etwas Wasser, Bromphenolblau als Indicator und 4,43 cem n 2-Salı. 
säure versetzt. Nachdem die Substanz sich bei Raumtemperatur voll 
ständig aufgelöst hatte, wurde mit n/2-Natronlauge zurücktitriert. Netto 
verbrauch von Salzsäure: Gef. 3,91 cem n/2-HCl: Ber. für eine Reaktion 
nach Gleichung (6) 3,88 cem. — Danach wurde 10 cem n-NH,OH.Hl- 
Lösung zugesetzt und nach 10 Minuten die von Formaldehyd freigemachte 
Salzsäure mit n/2-Natronlauge titriert. Verbrauch von n/2-NaOH: Gef. 
1,75 cem; Ber. für eine Reaktion nach der Gleichung (6) 1,94 cem. 

Die oben angeführten - analytischen Daten sind wohl an 
einfachsten so zu deuten, daß dem krystallinen Niederschlag 
die Struktur von Bis-piperidinomethyl-cyanacetamid (IV) zugeteilt 
wird. Die Substanz würde dann nach Gleichung (5) entstehen 
und nach Gleichung (6) unter Abspaltung von Piperidin und 
Formaldehyd wieder zerfallen. 


Die Verbindung wäre somit von ähnlicher Natur wie die 
von Dilthey und Mitarbeitern?) bei anderen Knoevenagel- 
schen Kondensationen erhaltenen Zwischenkörper. Jedoch stell: 
die vorliegende Substanz einen anderen, meines Wissens neuen 
Typus dar in der Hinsicht, daß sie eine Verbindung von einen 
Mol Methylenverbindung mit zwei Molen Methylolamin ist. 
Über eine Verbindung von 2 Molen Formaldehyd mit 1 Mol 
Malonester vgl. Welch) sowie Gault und Roesch‘®). 


!) N-Bestimmungen aus verschiedenen 1- oder 2-mal umkrystalli- 
sierten Präparaten der Substanz. 

2) Vgl. Anm. 2, S. 119. 

3%) J. chem. Soc., London 1930, 257. 

*#) Bull. Soc. chim. France [5] 4, 1410 (1937). 
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Das Ergebnis der Elementaranalyse zeigt, daß die Substanz nicht 
absolut rein ist, was bei der Unbeständigkeit des Produktes nicht über- 


'rascht. Das gefundene Defizit an Stickstoff kann durch Annahme, daß 
etwa '/, der Substanz nach Gleichung (7) partiell hydrolysiert worden 


ist. erklärt werden. 


2C,H,.N.CH,OH + CH,(CN)CONH, 
= WD+H,0 0) 


IV +H,0 > CH,: CiCN).CONH, + 2C,H,,NH + CH,O (6) 
IV + H,O ——> + NH, (7) 


Das frei werdende Ammoniak wird dabei in der sauren Reaktions- 


lösung sofort gebunden. 


Versuche zur Darstellung von Bis-piperidinomethvl-cyan- 
acetamid aus Cyanacetamid, Piperidin und Formaldehyd sind 


angefangen worden. 


Die Versuche mit verschiedenen Proportionen von Pipe- 
ridinomethanol und Cyanacetamid (S. 123) geben Anlaß zur Ver- 


‘ mutung, daß das Bis-piperidinomethyl-cyanacetamid in größeren 


Mengen nur bei Überschuß von Piperidinomethanol — oder 
Piperidin und Formaldehyd getrennt — im Verhältnis zum 


| Cyanacetamid entsteht; bei Überschuß von Cyanacetamid dürfte 
‚ hauptsächlich das einfachere Zwischenprodukt C,H,,N.CH, 
.„CH.CN)CONH, entstehen. 


Zusammenfassung 
l. Die Anfangsgeschwindigkeit der Abnahme der Formalde- 


hydkonzentration beim Zusammenbringen äquimolarer Mengen 


Cyanacetamid und Formaldehyd in Phosphat-gepufierter wäßriger 
Lösung wurde bei konstantem p,, geprüft und dabei folgendes 
gefunden: 

A. Zusätze von den sekundären Aminen Piperidin, Diäthyl- 


amin, Di-isoamylamin und Diäthylolamin in Form ihrer salz- 


sauren Salze bewirken eine ungefähr gleiche Vergrößerung der 
Anfangsgeschwindigkeit verglichen mit den Ergebnissen von 
Versuchen ohne sekundärem Amin bei demselben P,,; Piperazin 
scheint pro Äquivalent etwas schwächer zu wirken. Hippur- 
säure und Guanidinoessigsäure bewirken keine deutlich nach- 
weisbare Vergrößerung der Anfangsgeschwindigkeit. 

B. Versuche bei verschiedenen p,„-Werten in Gegenwart 
von Piperidinhydrochlorid zeigen, daß die vom genannten Salz 
hervorgerufene Vergrößerung der Anfangsgeschwindigkeit: 
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a) etwa der Piperidinsalzkonzentration proportional ist: 
b) in stärker sauren Lösungen ungefähr proportional dem 
Quadrat der Hydroxylionenkonzentration anwächst: 

c) in schwächer saurem Gebiet nicht mehr so steil mit 

der Hydroxylionenkonzentration anwächst. 

Das unter b) angegebene Verhalten wird als ein kinetischer 
Nachweis für den Verlauf der Reaktion über ein Addukt des 
freien Piperidins an den Aldehyd als Zwischenkörper aufgefaßt. 
Die Struktur des Addukts wird diskutiert. 

2. Bei Versuchen mit Piperidinomethanol und Üyanacet- 
amid wurde ein krystallisierter Zwischenkorper, nämlich Bis- 
piperidinomethyl-cyanacetamid (IV) erhalten. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Zürich 


Über den Umsatz von Nitrochlorbenzolen 
mit einseitig positivierten Athylenen 


Von R. Wizinger und M. L. Coenen 
(Eingegangen am 3. April 1939) 


Im o- und p-Nitrochlorbenzol, viel mehr noch im 2,4-Di- 
nitrochlorbenzol und ganz besonders im 2,4,6-Trinitrochlor- 
benzol ist das Chlor „beweglich“, d. h. es läßt sich leicht gegen 
die Gruppe —OCH,, —OH, —SH, -SO,Na, —NH,, -NH-R aus- 
tauschen. Beim Di- und Trinitrochlorbenzol erfolgt dieser Aus- 
tausch schon bei Wasserbadtemperatur beim Behandeln mit 
Methylat, Alkali, Natriumhydrosulfid, Natriumsulfit, Ammoniak, 
primären Aminen, Hydrazin und Hydrazinderivaten. Mit sekun- 
dären Aminen tritt nur dann Reaktion ein, wenn diese Amine 
stark basisch sind. 

Die mit den Nitrochlorbenzolen sich umsetzenden Anionen 
CH,07, HO=, HS”, SO,=7, sowie das Ammoniak, die 
prımären Amine und die stärker basischen sekundären Amine 
haben alle das Eine gemeinsam, daß sie ein starkes Binde- 
vermögen für Protonen besitzen: 

CH,07= + H+* —> CH,0H 
+H+ —> HOH 
+H* —> HSH 
S0,-—-+H* —> HSO,- 
NH, +H* —- NH,+ 

In diesen Anionen und Aminen sind also die Elektronen 
des O-, S-, N-Atoms so wenig in Anspruch genommen, daß sie 
ihrerseits auf Protonen eine starke Anziehungskraft ausüben 
können. 

Ganz entsprechend wie Protonen lagern sich auch andere 
Atome an, welche elektronenarm sind, d. h. starke Elektronen- 
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affinität besitzen. Dahin gehören z.B. die $-C-Atome yon 
«-Nitroäthylenen und die entsprechenden C-Atome aromatischer 
Nitrokörper. 

Wie besonders von J.Meisenheimer!) gezeigt wurde, ver. 
mögen Nitroäthylene Methylat anzulagern, z. B.: 
-OCH, 


C=CH—(C,H, + CH,0-+Kr —> + Kt 


CH/ C,H, 


0,N OCH, 71 
C,H, 


Ganz entsprechend addieren aromatische Nitrokörper, vor 
allem Polynitrokörper, das Methylation und ähnliche, und zwar 
in o- oder p-Stellung zu den Nitrogruppen. So bildet Trinitro- 
benzol mit Kaliummethylat ein rotes Salz nach folgenden 
Reaktionsschema: 


bzw. 


NO, 

NO, NO, 


Auf der Fähigkeit, Hydroxylionen unter Bildung eines 
roten Anions zu addieren, beruht bekanntlich die Verwendung 


des Trinitrobenzols als Indicator. 


ı, J. Meisenheimer u. F. Heim, Liebigs Ann. Chem. 355, 2#9 
(1907); vgl. auch J. Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 3233, 217 (190%. 
2, Die erste Formel veranschaulicht die H OCH, 

Bildungsweise, die zweite bringt zum Ausdruck, 

daß die negative Ladung unter bestimmten Be- 0,N—C—CH-C.H 

dingungen auch am Ü-Atom wirksam werden | 

kann. So bildet sich beim vorsichtigen Ansäuern CH, 
®) J. Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 323, 211 (190%). 


bzw. 17 oder 
CH=C OCH CH—C® 
NcH=C/ \H CH=C/ \H 
| 


Diese verschiedenen Formeln drücken die verschiedenen Reaktions- 
möglichkeiten des Ions aus. Die Frage, ob im Ion selbst ein dauerndes 
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In ganz gleicher Weise geht die Addition von NaOCH,, 
\a0H, NaSH usw. an Trinitrochlorbenzol, Dinitrochlorbenzol 
und — schwieriger — an o- oder p-Nitrochlorbenzol vor sich. 

In den Ionen HO’, CH,O’, HS’, SO,” sind, was ja mit 
ihrer großen Protonenaffinität gleichbedeutend ist, die Elek- 
tronen nur schwach in Anspruch genommen. Diese Ionen 
können also dem Atom, an das sie sich anlagern, die eigenen 
Elektronen in starkem Maße zur Verfügung stellen. Sie wirken 
also sehr stark positivierend. Im Falle der Anlagerung an die 
Nitrochlorbenzole hat dies zur Wirkung, daß nun das Chlor 
als Chlorion abionisieren kann, z. B. 


NO, NO, 


| 

| 


| 


+Kt 


NO, NO, 
NO, 


08 \_0CH, + + K* 
NO, 
Ganz entsprechend geht der Umsatz mit Ammoniak oder 
einem geeigneten Amin vor sich: 

NO, NO, 


| \ 


NH, 


| 
NO, N 
NO, 


NH, + HC] 
| 


No, 


Bei der Anlagerung von Methylat, Alkali usw. an Tri- 
nitrobenzol äußert sich die positivierende Wirkung dahin, daß 


Oszillieren zwischen diesen drei Formen stattfindet, oder ob sich das 
lon im Sinn der Lehre der Mesomerie in einem sogenannten Zwischen- 
zustand befindet, soll hier nicht berührt werden. Auf jeden Fall leiten 
sich die nichtionoiden Derivate von einer dieser drei Formen ab. 
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genau wie im Leukokörper eines 'Triphenylmethan-Farbstofis, 
wo auch das Ö-Atom positiviert ist, der Wasserstoff sich leicht 
aboxydieren läßt. So erklärt sich die scheinbar merkwürdige 
Tatsache, daß das Trinitrobenzol, welches in saurer Lösung 
gegen Oxydationsmittel sehr beständig ist, in alkalischer Lösung 
(z. B. mit Soda und Ferricyankalium) sich leicht in Pikrinsäure 
umwandeln läßt. 

Auf der gleichen Linie liegt die Bildung von Trinitranilin 
durch Einwirkung einer alkoholisch-alkalischen Hydroxylamin- 
lösung auf Trinitrobenzol?): 

20, 
O,N SCH +HO + Nat — 0,N-C 


NO, 


Nat 


NO, 


—2H 
——> 0,N-C£ + Nat 
| 
NO, 


NO, NO, 


NH,OH 
+ 01,00 —> [0,n-cf 


O,N- 
NcH=c/ 


NCH=C 


| 
NO, 


CH—© 
> JC-NH, 
CH=C 


No, 

Wie von R. Wizinger und Mitarbeitern gezeigt wurde, 
haben einseitig positivierte Äthylene eine um so größere Protonen- 
affınität, je stärker die Positivierung ist. Die Positivierung 
kann hervorgerufen werden durch amphotere Auxochrome, d.h. 
durch Aryle oder Vinylengruppen, durch positivierende Auxo- 


') J. Meisenheimer u. E. Patzig, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 
2538 (1906). 
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chrome, d. b. durch Alkylgruppen, CH,O—, HO—, H,N—, 
(CH,), N—, C,H, NH— und ähnliches, oder auch durch Kombi- 
nationen von positivierenden Auxochromen mit amphoteren 
Auxochromen, wie CH,0—0,H,—, (CH,),—C,H,— u. a. m.'). 
Einseitig schwach positivierte Äthylene sind z. B. «,«-Di- 
phenyläthylen, «&,«-Dianisyläthylen, «,«-Diveratryläthylen?). 
Mäßig stark positiviert sind das Tetramethyl-diaminodiphenyl- 
ithylen (A), Methylenxanthen (B), N-Methyl-9-methylen-dihydro- 
acridin 
(CH,),N 


(CH,)3N A B C 


Sehr stark positiviert sind z. B. das N-Methyl-2-methylen- 
dihydrochinolin (D), und das 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indo- 
lin (E). 


CH, CH, 


"N 
CH, CH, 
Einfach gebaute aliphatische Äthylene addieren bekannt- 
lich Halogenwasserstoff unter Bildung nichtionider Verbindungen 
von Estercharakter, z. B.: 


H,C=CH, +HBr —> BrCH,—CH, 
Die einseitig positivierten Äthylene dagegen bilden mit 


Halogenwasserstoff oder auch mit anderen Säuren ionoide Addi- 
tionsprodukte im Sinne folgenden Formelbildes: 


 R. Wizinger, Z. angew. Chem. 1926, 564; Habilitationsschrift, 

Bonn 1927; Organische Farbstoffe, Bonn 1933; Angew. Chem. 1936, 25. 

Ferner: Diss. B. Cyriax, Bonn 1935; Diss. M. Heilmann, Bonn 1937. 
?) Vgl. hierzu Diss. P. Dreyfuss, Bonn 1933. 
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(R und R’= positivierende Gruppen, die auch ringförmig mit. 
einander verknüpft sein können, wie z.B. in C, D, E.) 

Dem Molekül HX wird also das Proton entzogen und 
nichtionoid vom 8—ÜC-Atom gebunden, während das Anion X- 
im Gegensatz zum gewöhnlichen Äthylen hier vom &-C-Aton 
nicht angelagert wird, sondern als solches erhalten bleibt. Es 
entstehen also keine Verbindungen von Estercharakter, sondern 
Methylcarbeniumsalze'). 

Die Methylcarbeniumsalze bilden sich um so leichter, je 
stärker positiviert die Äthylene sind, und je stärker die an- 
gewandte Säure ist. Umgekehrt werden die Methylcarbeniun- 
salze durch Wasser, Alkohol usw. um so leichter wieder auf- 
gespalten, je schwächer positiviert das entsprechende Äthylen 
ist, und je schwächer die entsprechende Säure ist. 

Beim Dianisyläthylen bilden sich Methylcarbeniumsalze 
nur mit starken Säuren, wie konz. Schwefelsäure und Eisessig- 
Überchlorsäure; nur bei großem Säureüberschuß sind sie in 
größerer Menge vorhanden. In reiner Form wurde ein Dianisyl- 
methylcarbeniumsalz noch nicht gefaßt. Beim Verdünnen der 
Säure zerfällt es sofort weitgehend in seine Komponenten. Es 
liegt also ein Gleichgewicht vor: 


+ 
C==CH, + HCI0, :C—CH, | 
CH,0.C,H,/ CH,0.CH/ 
orange 


Das stärker positivierte Tetramethyldiamino-diphenyl-äthylen 
löst sich im Gegensatz zum Dianisyläthylen bereits in Eisessig 
tiefblau unter partieller Farbsalzbildung: 


(CH,),N. _, 
)C=CH, +CH,C00H 
(CH,),N. (CH,),N.C,H, 


Isoliert wurde das Acetat jedoch noch nicht. W. Made- 
lung?) faßte aber das tiefblaue Perchlorat. 


») R. Wizinger, a.a.0.; Diss. M. Heilmann, $.3ff. Die Rolle 
des Lösungsmittels ist in obiger Formel nicht berücksichtigt. 
®) W. Madelung u. Fr. Völker, J. prakt. Chem. [2] 115, 29—44 


(1927). 


CH,C00 


st 
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Bequem erhältlich sind dagegen die Additionsprodukte 
starker Säuren an das Methylenxanthen und das N-Methyl- 
9.methylen-dihydroacridin. Hier liegt also das Gleichgewicht 
schon weitestgehend auf der Seite des Methylcarbeniumsalzes: 


und 
Atom 
Es =CH,+HX 7» x- 
ıdern 


Intensiv gelb 


ıylen C=CH, +HX CH,N 
salze 
Intensiv gelb 


Das sehr stark positivierte N-Methyl-2-methylen-dihydro- 
chinolin schließlich bildet sogar mit schwachen Säuren durchaus 
hydrolysenbeständige Methylcarbeniumsalze. Auch in wäßriger 
Lösung, bei Abwesenheit von Säureüberschuß, liegt das Gleich- 
gewicht praktisch vollständig auf der Seite des Salzes. Zur 
Abscheidung des Äthylens muß hier Alkali zugesetzt werden: 


(NaOH) NT 


N 
CH, CH, 
Etwas schwächer, aber immer noch sehr stark positiviert, 
it das oben erwähnte 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin (E). 
Dieser kurze Überblick!) möge genügen, um darzutun, daß 
ein Äthylen durch starke Positivierung des «-C-Atoms am 
3-.C-Atom eine starke Protonenaffinität entwickeln kann. 
Damit erhebt sich die Frage, ob ein derartiges Äthylen 
nicht auch alle Reaktionen eines ausgesprochenen Protonen- 


') Eine ausführliche Darlegung dieser Beziehungen soll an anderer 
Stelle erfolgen. Vgl. hierzu auch: Diss. M. Heilmann, Bonn 1937. 
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acceptors zeigt, ob es sich also wie die typischen starken 
Protonenacceptoren CH,O’, HO’, NH, u. a. z. B. auch mit 
Trinitrochlorbenzol, vielleicht auch mit schwächer nitrierten 
Chlorbenzolen umsetzt. Folgender Reaktionsverlauf wäre dann 
zu erwarten: 


ı+ 


C- 


NO, 


Wir hätten dann den interessanten Fall der Addition eines 
Benzolderivates an ein Äthylen vor uns. Die Endprodukte 
müßten ziemlich tieffarbig sein, denn solche Äthylene, deren 
«-C-Atom mit positivierenden Gruppen, deren 5-C-Atom da- 
gegen mit negativierenden Gruppen (z.B. —NO, oder Nitroaryle) 
belastet sind, sind stets mehr oder weniger tieffarbig, haben 
sogar in vielen Fällen ausgesprochenen Farbstoffcharakter‘. 

Der Versuch brachte die volle Bestätigung dieses Gedanken- 
ganges. Im Rahmen einer Arbeit über den Mechanismus der 
Friedel-Craftsschen Reaktion wurde schon vor mehreren 
Jahren?) die Reaktion mit Trinitro- und Dinitrochlorbenzol 
untersucht. Der eine von uns (M. Coenen) hat dann in der 
Folgezeit auch noch Polychlornitrobenzole und das 1-Chlor- 
2,4-dinitro-naphthalin in den Kreis der Untersuchung ein =zogen. 

Durch Umsatz mit Pikrylchlorid gelang es, folgen« > Stofie 
zu fassen: 


!) Die zweite Formel soll zum Ausdruck bringen, daß wie bei der 
Addition eines Protons durch die Addition des Trinitrophenylrestes eine 
starke Polarisierung der Äthylenbindung stattgefunden hat. 

®, Vgl. hierzu: R. Wizinger, Z. angew. Chem. 1926, 564; W.Dil- 
they u. R. Wizinger, J. prakt. Chem. [2] 118, 321--348; E. Bottke, 
Diss. Bonn 1931; R. Wizinger, Org. Farbstoffe, S. 4öff.; Baboo 
Mehta, Diss. Bonn 1938. 
») 1932—1934, vgl. Diss. M. L. Coenen, Bonn 1935. 


NO, NO, 
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SC=CH,+Cl NO, N NO, | 
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bzw. 
+9 
R R 
| 
| NO, 


Wizinger u. Coenen. Nitrochlorbenzole u. positivierte Äthylene 135 


tarken 
h mit 
ierten 

dann 


Bronzeglänzende Krystalle. Zersp. 193°. Benzollösung: blau (rotstichig) 


CH,O 
\ Tr 
N N No 
CH, CH, NO, 


+ HC Glänzend braunschwarze Prismen. Zersp. 188-190 


Benzollösung: blaustichig violett 


eines 
dukte 
deren 
da- 
aryle) 
jaben 
ter”, 


ıken- CH, CH, 

; der | | NO, 

hlor- 


ogen. 


Bronzeglänzende Krystalle. Zersp. 212—215°. Benzollösung: blauviolett 


ij der 


eine C—=CH, \ 
ttke, — ) \ 
aboo 


Dunkelrote Krystalle. Zersp. 265°. Benzollösung: orange 


| 
| 
I CH, CH, No, 
ER CH, CH, 
I CH, CH, NO, | 
Messingglänzende Krystalle. Zersp. 175—177°. Benzollösung: violettrot 
( / wo, | 
| 
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(C,H,,N-C,H, (C,H,),N-C;H, \ 


(C,H, N-CyH, (C,H), N-C,H, 


VI No, 
Glänzende dunkelbraune Krystalle. Schmp. 145 —146° 
Benzollösung: blaustichig violett 


(CH,),N.C,H, 
Dunkelrotbraune Krystalle. Zersp. 200—202". violettrot 
Die Reaktion wurde einfach durch Erhitzen der benzolischen 
Lösung der Komponenten auf dem Wasserbade durchgeführt. 
Vorversuche ergaben, daß sich Pikryläthylene auch noch 
aus N-Methyl-9-methylen-dihydroacridin (blauviolett), Methylen- 
xanthen (intensiv gelb), sowie auch noch aus anderen stark 
positivierten Äthylenen bilden. 
Aus den zuerst entstehenden Additionsprodukten 


NO, + 


| 
R 
)-N0, cı- 


NO, 
spaltet sich ähnlich wie aus Trinitranilinchlorhydrat sehr 
leicht Säure ab. Der Trinitrophenylrest wirkt nämlich stark 
negativierend, d.h. er setzt die Protonenaffinität des Nachbar- 
atoms stark herab. Bei den Umsetzungen mit stark positivierten 
Äthylenen wird der Chlorwasserstoff von einem zweiten Molekül 
des Äthylens gebunden. Hier haben wir also folgenden Gesamt- 
umsatz: 

2 Mol. Äthylen + 1 Mol. Pikrylchlorid —> _ 
1 Mol. Pikryläthylen + 1 Mol. Chlorhydrat des Athylens. 

Als Salz ist das Chlorhydrat in Benzol unlöslich und fällt 
aus, während das tieffarbige Pikryläthylen gelöst bleibt. Bei 
den Umsetzungen mit stark positivierten Äthylenen kann also 
nur eine Ausbeute von 50°/, erreicht werden, es sei denn, dab 
man ein stärkeres säurebindendes Mittel zusetzt (etwa Natrium- 
acetat unter Anwendung von Alkohol als Lösungsmittel). 


\ 
NO, 
ät 
T 
ch 
% 
| 
I 
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NO, 


NO, 
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So wurden z. B. aus 26 g Tetramethyl-diamino-diphenyl- 
ithylen (!/,, Mol.) und 12 g Pikrylchlorid (/,, Mol) 21g «,«- 
Tetramethyldiaminodiphenyl-?- -pikryläthylen und 14 g Äthylen- 
chlorhydrat gefaßt, aus denen 12,3 g reines Äthylen zurück- 
sewonnen wurden. Theoretisch wären zu erwarten gewesen 
»3 & Pikryläthylen und 14,8 g Äthylenchlorhydrat. 

Die Chlorhydrate der Äthylene sind in der Regel Methyl- 
carbeniumsalze, wie z. B. bei folgendem Umsatz: 
NO, 


CH, No, CH, 

Im Falle des 'Tetramethyldiaminodiphenyl-äthylens addiert 

sich die Säure nicht an der Äthylenlücke, sondern an eine Dime- 

thylaminogruppe unter Bildung des farblosen Ammoniumsalzes: 
H + 


(CH,»N—C,H 
(CH,N— Ze >C=CH, | 


Das isomere Methylcarbeniumsalz müßte nämlich tief- 
blau sein. 

Arbeitet man dagegen mit Äthylenen, die infolge ihrer 
schwächeren Positivierung unter den Reaktionsbedingungen HCl 
nicht addieren, so entwickelt sich freier Chlorwasserstofi. In 
diesem Falle wird das gesamte Äthylen umgesetzt und die 
Reaktion vollzieht sich nach dem Schema: 

I Mol. Äthylen + 1 Mol. Pikrylehlorid —> 1 Mol. Pikryläthylen + HCl. 
Dies ist z. B. der Fall beim 2-Methylen-4,6-diphenyl-pyran 
und beim Methylendinaphthoxanthen: 


C,H 
No, 
| 


No, 


| | 
| C=CH, + af 
/ 
N | 
CH, NO, 
NO, + 
\_xo, +| C-cH| cı- 
hr 
rk 
Ar- 
en 
ül 
lt 
ei 
50 
NO, 
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No, 
| 


0 


| 
> NO, 


Es leuchtet ein, daß, wenn unter den Reaktionsbedingungen 
schon das unsubstituierte Äthylen das Proton des HCl nicht 
festzuhalten vermag, dies erst recht der Fall sein muß, wenn 
ein Wasserstoffatom des Äthylens durch die Pikrylgruppe 
ersetzt ist, welche die Protonenaffinität noch weiter herabsetzt. 

Die Zwischenprodukte des Typus 


können also nur bei großem Säureüberschuß beständig sein, 
ähnlich wie die Salze des Trinitranilins. Man kann diese 
Verbindungen leicht beobachten beim Lösen der Pikryläthylene 
in Säure, z. B.: 


CH, CH, 


violettrot blaßgelb 


Im Gegensatz zum Tetramethyldiaminodiphenyläthylen 
substituiert das Dimethylaminodiphenyläthylen nicht mehr mit 
Pikrylchlorid. Ganz entsprechend reagieren alle noch schwächer 
positivierten Äthylene wie Dianisyläthylen, Anisylphenyläthylen, 
Diphenyläthylen nicht mehr mit Pikrylchlorid, wenigstens nicht 
unter den hier gewählten Bedingungen. Die Grenze der glatten 
Substituierbarkeit durch Pikrylchlorid m also beim Tetra- 
methyldiaminodiphenyläthylen. . 


NO, + 
| Pu 
Cl 
No, 
CH, NO, NO, 
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Wizinger u. Coenen. 


Bemerkenswert ist, daß Einführung von Methylgruppen in 
die 9-Stellung der Äthylene die Reaktionsfähigkeit mit Pikryl- 
chlorid lähmt. So reagiert das «,«-Tetramethyldiaminodiphenyl- 
3-methyläthylen nicht mehr und bei dem in -Stellung zwei 
Methylgruppen tragenden Indolinderivat G'!) findet auch die 
Bildung des primären Additionsproduktes mit Pikrylchlorid 
nicht mehr statt. CH, CH, 


NO, + 


ungen 
nicht 
wenn 
ruppe 
setzt. 


Das Dinitrochlorbenzol ist bekanntlich weniger reaktions- 
fühig als das Trinitrochlorbenzol. Dementsprechend reagiert es 
nur mit den sehr stark positivierten Äthylenen in benzolischer 
Lösung. Außerdem ist die Anwendung höherer Konzentrationen 
erforderlich, weil sonst die Reaktion nur langsam verläuft. 
Immerhin ließen sich folgende Verbindungen fassen: 


) Fast schwarze, metallisch 
glänzende Krystalle 


—CH- Zersp. 2310— 212° 


Benzollösung: rotviolett 
3 


CH, 


CH, m Messingglänzende Prismen 


Schmp. 148° 
H— — NO, 
Benzollösung: tiefrot 


Messingglänzende Nadeln 


| | Schmp. 139—140° 
en 
N 
cht CH, 


ten 
ra- 


') Piceinini, G. XXVIIE (2), 44 (1898). 
7 Verbindung VIII und X sind kürzlich auch von F. M. Rowe u. 
H. J. Witchett (C. 1987, I, 1436, also erst nach M. Coenen, Diss. 
1935) beschrieben worden. Die genannten Autoren stellten die beiden 


\ 
CH, | 
sein, 
diese 
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N 
CH, 
CH, CH, 
) 
‚len NO, 
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Auch das 2-Methylen-4,6-diphenyl-pyran und das N. 
Methyl-9-methylen-dihydroacridin zeigen mit Dinitrochlorbenzol 
charakteristische Farbreaktionen (intensiv rotviolett bzw. intensiv 
rot), doch wurden hier keine reinen Produkte gefaßt. 

Mit Tetramethyldiaminodephenyläthylen schließlich findet 
unter den hier gewählten Bedingungen keine Reaktion mehr 
statt. Das Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen zeigt zwar eine 
deutliche Farbreaktion, doch geht der Umsatz sehr langsam 
vor sich. Die schwächer positivierten Äthylene sind natürlich 
erst recht indifferent. 

o- und p-Mononitrochlorbenzol reagierten mit allen bisher 
untersuchten einseitig positivierten Äthylenen nicht. Es ist 
vielleicht möglich, unter schärferen Bedingungen doch noch 
einen Umsatz zu erzwingen. 

Die Untersuchung wurde nun noch ausgedehnt auf folgende 
Chlornitrokörper 

cl Cl 


—NO, N 


NO, 2 
1-Chlor-2, 4-dinitronaphthalin 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol 


Cl 
0,N—- —Cl 
—Cl 
NO, 
1,2,3-Trichlor-4,6-dinitrobenzol 1,3,5-Trichlor-2,4,6-Trinitrobenzol 
Folgende Umsetzungsprodukte wurden gefaßt: 
1. Mit 1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin: 
CH, CH, 
CH,O Braunschwarze glänzende 


Krystalle 


—NO, Schmp. 174° 
Benzollösung: violett 


CH, 


Verbindungen her aus den Äthylenen und Dinitrochlorbenzol in alko- 
holischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat als säurebindendem 
Mittel. 
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N CH, CH, 
| — NO, Benzollösung: blau- 
N stichig rot 
ndet 
nehr 
eine 
sam Fast schwarze Krystalle 
lich CH —NO, Schmp. 211° 
(C,H ) N— 
sher XI # 
ıst 
och NO, 
| Fast schwarze, glänzende 
Cl 1,, N— Krystalle 


2C=CH— 
) Benzollösung: gelbrot 


XIV 


2. Mit 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol: 


Messingglänzendes kry- 
stallines Pulver 

Benzollösung: rot 


ol 
Messingglänzende Krystalle 
| | Schmp. 187—188° 
| Benzollösung: gelbrot 
XVI 
| üneli 
Grüng änzende Prismen 
Schmp. 153— 154° 
Benzollösung: gelbrot 
0- 


CH),N— C,H, 
CH, CH, 
XV CH, 
m 
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3. Mit 1,2,3-Trichlor-4, 6-dinitrobenzol : 
CH, CH, 


CH Bronzeglänzende Prismen 


Deut Schmp. 150—151° 
Benzollösung: tiefrot 
CH, 


ci 


XVII 
CH, CH, 


Grünglänzende Krystalle 


Schmp. 133—134° 


Benzollösung: orangerot 


„Y (braunstichig) 


di cdı 
NO, 


Schwarzes Krystallpulver 
Schmp. 179° 
Benzollösung: rotbraun 


_No, 
xX ca a 
NO, 


| Braune, seidenglänzende 
Nadeln 


(CH,);N C,H, 
Sc Schmp. 185° (u. Zers.) 


(CH, N—G,H,/ 
xxI Benzollösung: gelbbraun 


4. Mit 1,3,5-Trichlor-2, 4, 6-trinitrobenzol: 
CH, 


Fast schwarze, glänzende 
Nadeln 


Benzollösung: braungelb 
Ö, N di 


XXH 


Ö Cl 
Braunes, krystallines Pulver, 
(C,H,),N—C,H Sc c=CH- No, mit grünem Oberflächenglanz 
(C,H,), N—-C,H, Schmelzp. 191— 192° 
XXIII Benzollösung: braungelb 


Zunächst geht aus dieser Zusammenstellung hervor, dab 
in den Di- und Trichlornitrobenzolen nur ein Chloratom durch 
den Äthylenrest ersetzt wird. Dies dürfte sich daraus erklären, 
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daß die einseitig positivierten Gruppen | 20 = CH- die gleiche 


Wirkung haben wie H,N-, CH,O-, HO-— usw., d.h. sie sind 
positivierende Gruppen, welche die Wirkung der Nitrogruppen 
mehr oder weniger aufheben. 

1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin hat eine wesentlich größere 
Reaktionsfähigkeit als Dinitrochlorbenzol, steht aber noch be- 
trächtlich hinter dem Trinitrochlorbenzol zurück. Dichlor- und 
Trichlordinitrobenzol reagieren deutlich besser als Monochlor- 
dinitrobenzol, und zwar steigt die Reaktionsfähigkeit mit der 
Zahl der Chloratome. Dies geht schon aus der Tatsache hervor, 
daß im Gegensatz zum Chlordinitrobenzol mit Dichlor- und 
Trichlordinitrobenzol Umsetzungsprodukte mit den Tetraalkyl- 
diaminodiphenyläthylenen gut darstellbar sind. 

Wie schon oben erwähnt, bildet sich beim Umsatz der 
stark positivierten Äthylene mit den Chlornitrokörpern auf je 
I Mol. Substitutionsprodukt 1 Mol. HCl-Additionsprodukt an 
das Äthylen. Dieses fällt aus der benzolischen Lösung aus 
und läßt sich bequem zur Wägung bringen. Die Geschwindig- 
keit des Umsatzes läßt sich also leicht verfolgen. Natürlich ist 
eine solche Bestimmungsmethode sehr ungenau, genügt aber 
zur sicheren Ermittlung der relativen Reaktionsfähigkeit sowohl 
der Äthylene wie der Chlornitrokörper. 

Die Ergebnisse einiger dieser einfachen Bestimmungen 
seien hier zusammengestellt. 


Umsatz von !/,, Mol. Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen mit 
folgender Chlornitrokörper in 100ccm Benzolnach 2 Stdn. : 


Pikrylehlorid Dinitrochlor- Triehlordinitro- Chlordinitro- 
naphthalin benzol benzol 


etwa 90%, etwa 25°/, etwa 1%, 0%, 


men 


rot 


ver 


de 


Umsatz von !/,, Mol. 1,3,3-Trimethyl-methylenindolin in 
100 cem Benzol mit !/,, Mol. folgender Chlornitrokörper: 


1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol Chlor-dinitrobenzol 
etwa 4—5°/, etwa 0,5%, 


Umsatz von !/,, Mol. Chlordinitronaphthalin in 100 cem 
Benzol mit !/,, Mol. folgender Athylene nach 2 Stunden: 


5-Methoxytrimethyl- Trimethylmethylen- Tetraäthyldiamino- 
methylenindolin indolin diphenyläthylen 


etwa 70°, etwa 40°, etwa 25°, 


| 

m 

de | 
) 

ın 

/er, 
ab 
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Umsatz von !/,, Mol. Dinitrochlorbenzol in 100 ccm Benzol 
mit ?/,, Mol. folgender Äthylene nach 2 Stunden: 


5-Methoxytrimethyl- Trimethylmethylen- Tetraäthyldiamino- 
methylen-indolin indolin diphenyläthylen 


etwa 9°, etwa 1°/, 0%, 


Aus diesen Tabellen ergibt sich, nach sinkender Reaktions- 
fähigkeit geordnet, für die Chlornitrokörper folgende Reihe: 
Pikrylchlorid, 1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin, 1,2,3-Trichlor- 
4,6-dinitrobenzol, 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol, 1-Chlor-2, 4-di- 
nitrobenzol. Diese Reihenfolge war nach dem gegenwärtigen 
Stand der Erkenntnis auch durchaus zu erwarten. Bemerkens- 
wert sind aber die anschaulich in Erscheinung tretenden er- 
heblichen Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit der 
einzelnen Komponenten. 

Für die hier näher untersuchten drei Äthylene ergibt sich — 
wiederum nach sinkender Reaktionsfähigkeit geordnet — die 
Reihenfolge: 5-Methoxytrimethylmethylenindolin, 'Trimethyl- 
methylen -indolin, Tetraäthyldiamino - diphenyläthylen. Diese 
Reihenfolge war von Erfahrungen bei anderen Substitutions- 
reaktionen und von den Kondensationsreaktionen her bekannt, 
wenngleich irgendwelche Messungen noch nicht durchgeführt 
worden sind. 

N-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin reagiert schon mit 
Chlordinitrobenzol sehr glatt. Nach 2 Stunden haben sich bereits 
stark 90°/, umgesetzt. Es überragt also das 5-Methoxytri- 
methylen-indolin beträchtlich. Auf jeden Fall ergibt sich, dad 
die Reaktionsfähigkeit der einseitig positivierten Äthylene 
gegenüber aromatischen Chlornitrokörpern parallel geht ihrer 
Fähigkeit zur Bildung von Methylcarbeniumsalzen, d. h. parallel 
der Protonenaffinität ihres #—C-Atoms. 

Einiges Interesse beanspruchen die neu dargestellten Ver- 
bindungen unter dem Gesichtspunkt der Beziehungen zwischeı 
Konstitution und Farbe. Sie besitzen alle eine Äthylengruppe, 
auf deren «-C-Atom positivierende, d. h. elektronenlockernde, 
und auf deren -C-Atom negativierende, d. h. elektronen- 
bindende Gruppen einwirken. Wir haben es also in diesen 
Verbindungen mit stark polaren Äthylengruppen zu tun, wir 
haben Übergangsstufen zwischen 
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NO, 
\ 
No, 


NO, 


vor uns. Die tiefe Farbe ist auf den elektrischen Gegensatz 
zwischen den beiden koordinativ ungesättigten C-Atomen zurück- 
zuführen !). 

Wie bei vielen Verbindungen mit elektrischem Gegensatz 
zwischen koordinativ ungesättigten Atomen ist auch bei diesen 
neuen Stoffen die Lösungsfarbe in auffallend starkem Maße 
abhängig von der Natur der Lösungsmittel. Einige Beispiele 
seien herausgegriffen: 


CH, CH, 


Äther Benzol Pyridin 


al rotviolett violettrot rein 
violett 


Äther Benzol Pyridin 


—NO, vViolett- violett- rein blau 
blau ichi 


stichig 
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N NO, Äther Benzol Pyridin 
| | blau- blau- rein blau 
C,H, — C=CH— —NO, stichig violett 
| violett 
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(CH, \ _No, Äther Benzol 

(CH, N—C,H, rot rot violett 
NO, 


Vgl. Fubnote 9, 8. 134. 
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Äther Benzol Pyridin 
 orange- orange orange- 


gelb rot 


Die Verbindungen aus Trinitrochlorbenzol sind stets be- 
trächtlich tiefer farbig als diejenigen aus Dinitrochlorbenzo): 


NO, 


NO, 


blau (rotstichig) rotviolett 


blaustichig violett tiefrot 


violettrot rotorange 


Die Verbindungen mit Dinitronaphthylrest stehen hinsicht- 
lich ihrer Farbe zwischen denjenigen mit Dinitro- und Tri- 
nitrophenylrest. 

Die aus Dichlordinitrobenzol und Trichlordinitrobenzol er- 
haltenen Substitutionsprodukte, welche also im Phenylkern außer 
den beiden Nitrogruppen noch 1 bzw. 2 Chloratome enthalten. 
unterscheiden sich in der subjektiven Farbe nicht stark von 
den entsprechenden chlorfreien Verbindungen. Bis zum Vor- 
liegen genauer Messungen sind auf jeden Fall bestimmte Schlub- 
folgerungen nicht zulässig. 


NO, 
| 
CH, 
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Bemerkenswert ist aber die Tatsache, daß die aus Tri- 
chlor -trinitrobenzol dargestellten Verbindungen wesentlich 
hellerfarbig sind als diejenigen aus Monochlor-trinitrobenzol: 


NO, 

NO, 


violettrot 


EN —R braunorange violett 
Das hier erschlossene Gebiet soll noch in verschiedener 
Hinsicht weiter ausgebaut werden. So erscheint es vom farb- 
theoretischen Standpunkt aus besonders reizvoll, die Synthese 
der entsprechenden Butadien-Derivate durchzuführen, da in 
dieser Körperklasse besonders tiefe Farben zu erwarten sind 
Wir haben damit bereits begonnen. So wurden z. B. folgende 

Körper aufgebaut: 

CH, CH, 

NO 


Benzollösung: 


blauviolett 


CH, NO, 


CH, CH, 
CH,O NO, 


Benzollösung: 
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Über diese Körperklasse soll in einiger Zeit näher be. 
richtet werden. Wir bitten die Fachgenossen, uns die un- 
gestörte Bearbeitung des Gebietes überlassen zu wollen. 


Versuchsteil 

Der Äther einer Grignardlösung aus 250 ccm Äther, 
25 g Magnesium und 100 g Methylbromid wird auf dem 
Wasserbad abgedampft (die letzten Reste im Vakuum), und der 
Rückstand mit 200 ccm über Natrium getrocknetem Benzol 
aufgenommen. Unter Kühlung wird eine Lösung von 79g 
Tetraäthyldiaminobenzophenon in 250 ccm trockenem Benzol 
zugegeben. Man erhitzt nun noch 2—3 Stunden auf dem 
Wasserbad zum Sieden oder läßt über Nacht stehen. Sodann 
wird mit Eis und Salzsäure zersetzt. Im Schneidetrichter wird 
vom Benzol abgetrennt, und das Äthylen aus der saure 
wäßrigen Lösung mit Ammoniak gefällt. Zur Reinigung löst 
man das Äthylen in 25°/,-iger Salzsäure, filtriert und fällt 
nochmals mit Ammoniak. Schließlich wird aus Alkohol oder 
Benzol + Methanol umkrystallisiert. 

Schwach gelbliche Blättchen. Schmp. 106/7°. Unlöslich 
in Wasser, mäßig löslich in Ligroin und in kaltem Alkohol, 
Methanol und Äther; leicht löslich in Benzol. Verd. Mineral- 
säuren lösen farblos unter Ammoniumsalzbildung, Eisessig löst 
dagegen mit intensiv blauer Farbe (Carbeniumsalzbildung). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

34,30 mg Subst.: 102,93 mg CO,, 29,08 mg H,O. — 24,46 ıng Subst.: 
1,84 com N, (21°, 756,5 mm). 


C„H,N, Ber. C 8192 H938 N 8,69 
Gef. „ 831,54 „948 „87 


Zu einer wäßrigen Lösung von 27 g N-Methylchinaldinium- 
methylsulfat (!/,, Mol.), die mit 100 ccm Benzol überschichtet 
ist, wird in kleinen Anteilen unter Schütteln 500 cem doppelt- 
normale Natronlauge zugegeben. Das in der wäßrigen: Lösung 
sich abscheidende N-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin wird 
vom Benzol rasch aufgenommen. Die Benzollösung wird ab- 
getrennt und kurz über geglühtem Natriumsulfat getrocknet. 


v 
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Die Lösung wird nun am Rückflußkühler erhitzt und mit einer 
heißen Benzollösung von 12,4 g (!/,, Mol.) Pikrylchlorid versetzt. 
Dabei tritt sofort eine lebhafte Reaktion unter intensiver Blau- 
färbung der Lösung ein. Ein Gemisch von farblosen und 
bronzeglänzenden Krystallen beginnt sich auszuschneiden. Nach 
halbstündigem Erhitzen wird einige Stunden zur Krystallisation 
stehen gelassen. Das Krystallgemisch wird abgesaugt und durch 
mehrmaliges Aufschlämmen in heißem Wasser das farblose 
\-Methylchinaldinium-chlorid herausgelöst. Das zurückbleibende 
tieffarbige Produkt wird getrocknet und dann aus Benzol um- 
krystallisiert. 

Gut ausgebildete bronzeglänzende Krystalle. Zersp. 193°. 
Unlöslich in Wasser; schwer löslich in Äther (violettblau), 
schwer löslich in Alkohol (rotstichig blau); in kaltem Benzol 
schwer, in heißem Benzol leicht löslich (blau, etwas rotstichig); 
leicht löslich in Chloroform und in Pyridin (reinblau). Die 
Lösung in Eisessig (heiß) ist violettblau, diejenige in konz 
Schwefelsäure blaßB braungelb. 

3,487 mg Subst.: 0,451 ccm N, (23,5°, 759 mm). 

C,;H,.0,N; Ber. N 15,21 Gef. N 14,87 
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5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-trinitrophenylmethylen- 
indolin (Il) 

Zu einer Lösung von 12,4 g Pikrylchlorid (!/,, Mol.) in 
250 com Benzol werden 20,3 g 5-Methoxy-1,3,3-trimethyl- 
2-methylen-indolin (technisches Produkt) gegeben. Die Lösung 
wird sofort intensiv violettrot. Es wird eine Stunde lang unter 
Rückfluß zum Sieden erhitzt. Dann wird vom ausgefallenen 
Chlorhydrat des Indolins abgesaugt und das Filtrat zur 
Trockne verdampft. Das Rohprodukt ist bereits krystallin. 
Umkrystallisiert wird aus Methanol. 

Glänzende braunschwarze Prismen. Schmp. 188 — 190° 
(u. Zers.). Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin, kaltem 
Methanol und Alkohol; gut löslich in heißem Methanol oder 
Alkohol, in Benzol, Pyridin, Eisessig mit blaustichig violetter 
Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb. 


8,192 mg Subst.: 16,567 mg CO,, 3,063 mg H,O. 


C.H,0;N, Ber. C 55,08  H 4,39 
Gef. „ 55,14 ,„ 4,18 
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Die Darstellung erfolgt in gleicher Weise wie die des 
vorigen Präparates aus 12,4 g Pikrylchlorid in 100 cem Benzo] 
und 17,3 g Trimethylmethylenindolin (technisches Produkt), 
Umkrystallisiert wird aus Benzol. Messingglänzende Krystalle. 
Zersp. 175— 177°, 

Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Äther, Alkohol, 
kaltem Benzol (violettrot); gut löslich in heißem Benzol, 
Chloroform, Pyridin (violett). Die Lösung in Eisessig ist violett- 
rot, diejenige in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb. 

4,188 mg Subst.: 9,965 mg CO,, 1,850 mg H,0. — 2,793 mg Subst.: 
0,342 cem N, (22°, 775 mın). 

CH, Ber. C 5625 H419 N 14,58 
Gef. „ 56,76 „432 „14,45 


4,6-Diphenyl-2-trinitrophenylmethylen-pyran (IV) 
17,4 g Diphenyl-2-methyl-pyrylium-perchlorat!) (!/,, Mol. 
werden in 100ccm Alkohol in der Hitze aufgeschlämmt. Hierzu 
wird eine heiße Lösung von 10 g Kaliumhydroxyd in 50 cem 
Alkohol gegossen. Das aufgeschlämmte Salz löst sich augen- 
blicklich. Hierbei wird im Gegensatz zu der Behandlung mit 
wäßrigem Alkali eine Farbvertiefung?) nicht beobachtet. Weiße 
Flocken von Kaliumperchlorat scheiden sich ab. In das Gemisch 
werden 100 ccm Benzol gegeben und das Ganze mit viel Wasser 
versetzt. Die Benzollösung wird abgetrennt, noch einige Male 
mit Wasser ausgeschüttelt und dann mit geglühtem Natrium- 
sulfat getrocknet. Sodann wird abfiltriert, das Natriumsulfat einige 
Male mit etwas Benzol ausgewaschen, und die Filtrate vereinigt. 
Zu der heißen benzolischen Lösung des Diphenylmethylen- 
pyrans wird eine ebenfalls heiße Lösung von 12,4 g Pikryl- 
chlorid (!/,, Mol.) in 50 ccm Benzol zugegeben. Nach einiger 
Zeit schlägt die Farbe der siedenden Lösung nach intensiv 
Blauviolett um, während lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung 
einsetzt. Nach 2-stündigem Kochen läßt man erkalten, wobei 
sich allmählich schöne, bronzeglänzende Krystalle abscheiden. 
Dieselben können aus Benzol umkrystallisiert werden. 


ı, W. Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1492, 2289 (1921). 
?) Bildung von sog. Pyranhydron, vgl. W. Schneider, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 54, 2291 (1921). 


| [ 
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(I) Zersetzungsp. 212— 215°. Unlöslich in Wasser, in Äther 
des schwer löslich (blaustichig violett), in Alkohol in der Kälte schwer, 
nzol in der Hitze mäßig löslich (blauviolett), in Benzol kalt mäßig, heiß 


gut löslich (blauviolett), in Chloroform und in Pyridin gut lös- 
lich (reinblau), in Eisessig ziemlich löslich (blauviolett). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünstichig gelb. 


4,875 mg Subst.: 11,290 mg CO,, 1,470 mg H,O. — 3,188 mg Subst. : 


nzol, 0,251 cem N, (24°, 759 mm). 
lett- C,,H,;0;N; Ber. 63,00 H331 N 9,19 
Gef. 63,16 „3,37 „ 9,18 


Trinitrophenylmethylen-dinaphthoxanthen (V) 


3g Methylen-dinaphthoxanthen !) (!/,,„ Mol.) werden in 25ccm 
Benzol in der Hitze gelöst und zu dieser Lösung 2,5 g Pikryl- 
chlorid (?/,o, Mol.) zugegeben. Das Ganze wird 3 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Hierbei färbt sich die Lösung allmählich orange- 
rot, während Chlorwasserstofi entweicht. Nach etwa °/, Stunden 
beginnen sich rote Krystalle auszuscheiden. Nach dem Ab- 
kühlen und beendeter Krystallisation wird abgesaugt und noch- 
mals aus Benzol umkrystallisiert. 

Dunkelrote Krystalle. Schmelzp. 265° u. Zers. Unlöslich in 
Wassser; in Äther schwer löslich (orangegelb), ebenso in Alkohol 
(orange); in Benzol kalt schwer, heiß gut löslich (orange); in 
Chloroform und in Pyridin gut löslich (orangerot). Die Lösung 
in Eisessig ist orangegelb, diejenige in konz. Schwefelsäure blau- 
stichig rot (Bildung eines Xanthyliumsalzes). 


2,979 mg Subst.: 0,215 ccm N, (23°, 763 mm), 
C,H,50;N; Ber. N 8,32 Gef. N 8,36 


äthylen (V]) 


16,1 g (?/,, Mol.) Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen und 6,2g 
‚hei ('/yo Mol.) Pikrylchlorid werden in 100 ccm Benzol 1 Stunde 


zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene 
farblose Chlorhydrat des Äthylens (Ammoniumsalz) abgesaugt. 
Das Filtrat wird auf rund !/, seines Volumens eingeengt und 
dann mit dem doppelten Volumen Methanol versetzt. Nach 


') Diss. St. Kraemer, Bonn 1938, S. 42. 
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mehrtägigem Stehen haben sich glänzende dunkelbraune Krystalle 
ausgeschieden. Schmp. 145—146° (unter geringer Zersetzung) 
Unlöslich in Wasser; schwer löslich in Ather, Alkohol, Ligroin; 
löslich in Benzol, Chloroform. Eisessig mit stumpfer, blaustichig 
violetter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaßgelb. 
5,623 mg Subst.: 13,022 mg CO,, 2,835 mg H,O. 
C,H, Ber. C 63,02 H 5,85 Gef. C 63,13 H 5,64 


äthylen (VII) 

Die Darstellung erfolgt ganz analog wie beim vorigen 
Präparat aus 26 g ('/,, Mol.) Tetramethyldiaminodiphenyläthylen ') 
und 12,4 g Pikrylchlorid (?/,, Mol.) in 100 ccm Benzol. Um- 
krystallisiert wird aus Benzol + Methanol 1:1. Dunkelrotbraune, 
glänzende Nadeln. Zersp. 200—202. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Ligroin, Äther, Alkohol (rot in verschiedenen Tönen); 
in Benzol kalt mäßig, heiß gut löslich (rot); gut löslich in 
Chloroform und in Pyridin (violett bis blauviolett). Die Lösung 
in Eisessig ist rot, diejenige in konz. Schwefelsäure gelb. 

5,211 mg Subst.: 11,565 mg CO,, 2,290 mg H,O. — 2,810 mg Subst.: 
0,359 cem N, (25°, 759 mm). 


C,H,,0,;N; Ber. C 6085 H486 N 14,68 
Gef. „ 6058 „491 „14,61 


N-Methyl-2-dinitrophenylmethylen- 
dihydrochinolin (VIID 

In gleicher Weise wie bei der Verbindung I wird aus 27g 
Methylchinaldinium-methylsulfat eine Benzollösung von N-Methyl- 
2-methylen-dihydrochinolin dargestellt. Sodann werden 10 g 
Dinitrochlorbenzol (Molverhältnis 2:1) zugegeben und das Ganze 
2 Stunden lang unter Rückfluß erhitzt. Die Lösung wird intensiv 
violettrot. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei I. Um- 
krystallisiert wird aus Benzol. Fast schwarze, metallisch glän- 
zende Krystalle. Zersp. 210—212°. Unlöslich in Wasser; sehr 
schwer löslich in Ligroin und Äther (blaustichig rot); in Benzol 
kalt mäßig, heiß sehr gut löslich (rotviolett); mäßig löslich in 


ı) M. Freund u. Fr. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1117 (1906). 
Zweckmäßiger ist die Darstellung analog zu der oben gegebenen Vor- 
schrift für Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen. 
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Alkohol (rotviolett, blaustichiger als in Benzol; gut löslich in 
Chloroform und in Pyridin (blauviolett). Die Lösung in Eisessig 
und in konz. Schwefelsäure ist fast farblos (schwach gelbbraun). 


4,719 mg Subst.: 10,930 mg CO,, 1,780 mg H,O. — 3,222 mg Subst.: 
0,364 cem N, (24°, 759 mm) 

C,,H,s0,N, Ber. C 6313 H405 N 13,01 

Gef. „63,17 „422 „12,97 


5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-dinitrophenylmethylen- 
indolin (IX) 

20,3 Mol.) 5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indo- 
lin und 10,1g Dinitrochlorbenzol (?/,, Mol.) werden in 220 cem 
Benzol 18 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Lösung wird dunkel- 
rot, während das farblose Chlorhydrat des Indolins ausfällt. 
Nach dem Erkalten ist auch das farbige Reaktionsprodukt aus- 
krystallisiert. Der gesamte Niederschlag wird abgesaugt, mit 
warmem Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Um- 
krystallisieren aus Alkohol. Messingglänzende Prismen. Schmelz- 
punkt 148°, Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin und 
Äther; in Alkohol kalt mäßig löslich, heiß leicht löslich; gut löslich 
in Benzol, Chloroform, Pyridin (dunkelrot in verschiedenen 
Tönen). Die Lösung in Eisessig ist dunkelrot, diejenige in 
konz. Schwefelsäure blaßgelb. 

3,110 mg Subst.: 0,319 cem N, (24°, 795 mm). 

Ber. N 1137 Gef. N 11,97 


1,3,3- Trimethyl-2-dinitrophenylmethylen-indolin (X) 

Darstellung wie beim vorigen Präparat aus 17,3 g Tri- 
methylmethylen-indolin , Mol.) und 10,1 g Dinitrochlorbenzol 
('/go Mol.) in 50 ccm Benzol. Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Messingglänzende Nadeln. Schmp. 139—140° Unlöslich in 
Wasser; wenig löslich in Ligroin und Äther; in Alkohol kalt 
mäßig, heiß leicht löslich, gut löslich in Benzol, Chloroform, 
Pyridin (rotorange). Die Lösung in Eisessig ist rotorange, die- 
jenige in konz. Schwefelsäure blaßgelb. 

5,038 mg Subst.: 11,73 mg CO,, 2,19 mg H,O. — 3,910 mg Subst.: 
0,428 ccm N, (25°, 751 mm). 


Ber. C 6342 H5,04 N 12,40 
Gef. „ 63,5 „49 „ 12,47 
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5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-dinitronaphthyl- 
methylen-indolin (XJ) 
10,1 g 5 - Methoxy - 1,3, 3- trimethyl - 2 - methylen - indolin 
(/;0 Mol.) werden mit 6,3 g Chlordinitronaphthalin (techn. 
Produkt) (?/,, Mol) in 50 ccm Benzol 2 Stunden lang zum 
Sieden erhitzt. Die heiße Reaktionsflüssigkeit wird vom aus- 
geschiedenen Indolinchlorhydrat abgesaugt und dann mit dem 
4-fachen Volumen Äthylalkohol versetzt, worauf der in kaltem 
Alkohol schwer lösliche farbige Dinitrokörper auskrystallisiert. 
Umkrystallisieren aus Benzol + Alkohol. Braunschwarze glän- 
zende Krystalle. Schmp. 174° Unlöslich in Wasser; schwer 
löslich in Ligroin und Äther, in Alkohol wenig löslich, mäßig 
löslich in kaltem Benzol, gut in heißem, gut löslich in Chloro- 
form und Pyridin (violett). Die Lösung in Eisessig ist violett, 
diejenige in konz. Schwefelsäure orangegelb. 


8,104 mg Subst.: 19,500 mg CO,, 3,620 mg H,O. 
C,H,0,N,; Ber. C 65,85 H5,08 Gef. C 6561 H 4,99 


1,3,3-Trimethyl-2-dinitronaphthylmethylen- 
indolin (XI) 

Die Darstellung erfolgt unter den gleichen Bedingungen 
wie beim vorigen Präparat unter Anwandung von 8,6 g Tn- 
methylmethylenindolin (t/,, Mol.), 6,3 g Chlordinitronaphthalin 
(!/ao Mol.) und 50 ccm Benzol. Umkrystallisieren aus Benzol 
+ Alkohol. Messingglänzende Prismen. Zersetzungspunkt etwa 
220°. Unlöslich in Wasser; sehr wenig löslich in Ligroin und 
Äther, schwer löslich in Alkohol; löslich in Benzol, Chloroform 
und Pyridin mit blaustichig roter Farbe. Die Lösung in Eisessig 
ist blaustichig rot, diejenige in konz. Schwefelsäure gelbgrün. 


7,089 mg Subst.: 17,567 mg CO,, 3,064 mg H,O. 
C„H,0,N; Ber. 67,85  H 4,91 Gef. C 67,57 H 4,83 


«,@-Tetraäthyldiaminodiphenyl - - dinitronaphthyl- 
äthylen (XII) 

16,1 g Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen ('/,, Mol.) werden 
mit 6,3 g Chlordinitronaphthalin ('/,, Mol.) in 50 cem Benzol 
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Sodann wird die Lösung vom 
ausgefallenen Chlorhydrat des Äthylens (Ammoniumsalz) noch 
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heiß abgesaugt, und aus dem Filtrat das Reaktionsprodukt 
durch Zusatz von 200 ccm Alkohol ausgefällt. Umkrystalli- 
sieren aus Benzol + Alkohol. Fast schwarze Krystalle. Schmelz- 
punkt 211°. Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin, Äther 
und Alkohol; gut löslich in Benzol, Cloroform und Pyridin (rot- 
orange. Die Lösung in Eisessig ist orangerot, diejenige in 
konz. Schwefelsäure gelb. 
5,432 mg Subst.: 14,251 mg CO,, 3,090 mg H,O. 
C„H.,0,N, Ber. C 7146 H633 Gef. C 71,54 6,36 


äthylen (XIV) 

Darstellung analog derjenigen des vorigen Präparats aus 
13,3 g Tetramethyldiaminodiphenyläthylen (/,, Mol.) und 6,3 g 
Chlordinitronaphthalin ('/,, Mol.) in 50 ccm Benzol. Umkrystalli- 
sieren aus Benzol + Alkohol. Fast schwarze, glänzende Krystalle. 
Zersp. 233—240°. Unlöslich in Wasser; sehr wenig löslich in 
Ligroin, Äther, Alkohol; gut löslich in heißem Benzol, in 
Chloroform und Pyridin (gelbrot). Die Lösung in Eisessig ist 
gelbrot, diejenige in konz. Schwefelsäure gelb. 

6,234 mg Subst.: 15,985 mg CO,, 3,108 mg H,O. — 4,540 mg Subst.: 
0,458 cem N, (20°, 750 mm). 


Ber. 06968 H543 N 11,61 
Gef. „ 69,9 „557 „11,61 


5-Methoxy- 
phenylmethylen-indolin (XV) 


20,3 g 5- Methoxy - 1,3,3 - trimethyl - 2 - methylen - indolin 
Mol.) und 11,8 g 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol ('/,, Mol., 
technisches Produkt) werden in 100 ccm Benzol 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Dann wird auf die Hälfte eingeengt und die 
tieffarbige Lösung vom ausgeschiedenen Indolinchlorhydrat noch 
heiß abgesaugt. Nach dem Erkalten wird das Filtrat mit 
200 ccm Alkohol versetzt und zur Krystallisation stehen ge- 
lassen. Umkrystallisiert wird aus Benzol + Alkohol. Messing- 
glänzendes krystallines Pulver. Schmp. 129—130°. Unlöslich 
in Wasser; schwer löslich in Ligroin und Äther; mäßig löslich 
in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in heißem Alkohol; gut 
löslich in Benzol (rot), Chloroform, Pyridin (violettrot). Die 
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Lösung in Eisessig ist blaustichig rot, diejenige in konz, 
Schwefelsäure blaßgelb. 

4,278 mg Subst.: 8,84 mg CO,, 1,68 mg H,0. — 3,710 mg Subst.: 
0,333 cm N, (23°, 751 mm). — 200 mg Subst.: 5,16 cem n/10-AgNO,. 


Ber. C5648 N1041 
Gef. „ 56,40 „4,4 „10283 „915 


phenylmethylen-indolin (XV]J) 


In der gleichen Weise wie bei XV beschrieben werden 
17,2 g Trimethylmethylenindolin (?/,, Mol.) mit 11,8 g 1,3-Di- 
chlor-4,6-dinitrobenzol (!/,, Mol.) umgesetzt. Umkrystallisieren 
aus Alkohol. Messingglänzende Krystalle. Schmp. 187—185s', 
Unlöslich in Wasser; schwer löslich in Ligroin und Äther; gut 
löslich in heißem Alkohol, wenig in kaltem; leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, Pyridin (gelbrot. Die Lösung in Eisessig 
ist gelbrot, diejenige in konz. Schwefelsäure blaßgelb. 


7,410 mg Subst.: 15,700 mg CO,, 3,027 mg H,O. 
Ber. C 57,81 H 431 Gef. C 57,77 H 45 


3-chlorphenyläthylen (XVII) 


32 g Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen (?/,, Mol.)und 11,8g 
1,3-Dichlor-4, 6-dinitrobenzol (/,, Mol.) werden mit 50 ccm Benzol 
6 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nach 6 Stunden wird mit 
250 com Alkohol auf 60° erwärmt. Das Chlorhydrat des 
Äthylens geht dabei in Lösung; nach dem Erkalten ist das 
Kondensationsprodukt auskrystallisiert. Umkrystallisieren aus 
Alkohol. Grünglänzende Prismen. Schmp. 153—154°, Un- 
löslich in Wasser; schwer löslich in Ligroin und Äther; in 
kaltem Alkohol schwer, in heißem Alkohol gut löslich; gut 
löslich in Benzol, Chloroform, Pyridin mit gelbroter Farbe. 
Die Lösung in Eisessig ist gelbrot, diejenige in konz. Schwefel- 
säure gelb. 

4,292 mg Subst.: 10,13 mg CO,, 2,34 mg H,0. — 3,455 mg Subst.: 
0,321 ccm N, (24°, 759 mm). — 200 mg Subst.: 3,65 cem n/10- AgNO,. 


C,H,0,N,Cl Ber. C 6428 H597 N1071 0168 
Gef. „ 6440 „106 „65 
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phenylmethylen-indolin (XVIID 

Zu einer siedenden Lösung von 20,3 g (?/,, Mol.) 5-Methoxy- 
1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin in 50 ccm Benzol läßt man 
eine Lösung 13,6 g (/,, Mol.) 1,2,3-trichlor-4,6-dinitrobenzol 
(technisches Produkt) in 50 ccm Benzol rasch zutropfen und 
erhitzt dann noch 2 Stunden zum Sieden. Sodann wird das 
Gemisch auf die Hälfte seines Volumens eingeengt, und das 
ausgefallene Indolinchlorhydrat abgesaugt. Aus dem Filtrat 
krystallisiert langsam das Reaktionsprodukt aus. Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol. Bronzeglänzende Prismen. Schmp. 150° 
bis 151°. Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin und 
Äther; in kaltem Alkohol wenig, in heißem Alkohol leicht 
löslich; gut löslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit tief- 
roter Farbe. Die Lösung in Eisessig ist tiefrot, diejenige in 
konz. Schwefelsäure blaßgelb. 

7,535 mg Subst.: 14,320 mg CO,, 2,720 mg H,O. — 26,56 mg Subst.: 
5,95 cem n/50 AgNO,. 

Ber. C 52,08 H 3,90 CI 162 

Gef. „ 51,82 „4,083, 15,88 


methylen-indolin (XIX). 

Die Darstellung erfolgt wie beim vorigen Präparat aus 
17,3g Mol.) Trimethylmethylenindolin und 13,6g (?/,, Mol.) 
Trichlordinitrobenzol. Umkrystallisieren aus wenig Benzol oder 
aus Alkohol. Grünglänzende Krystalle. Schmp. 133— 134°. Un- 
löslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin und Äther; wenig 
löslich in kaltem, gut in heißem Alkohol; leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Pyridin mit orangeroter (braunstichig) Farbe. Die 
Lösung in Eisessig ist orangerot, diejenige in konz. Schwefel- 
säure blaßgelb. | 

200 mg Subst.: 9,36 cem n/10-AgNO,. 
Ber. Cl 17,0 


Gef. Cl 16,60 


dinitrophenyläthylen (XX) 

32 g (!/,, Mol.) Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen und 13,6g 

('/so Mol.) Trichlordinitrobenzol werden mit 100 ccm Benzol 
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4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird das Reaktionsgemisch 
auf die Hälfte seines Volumens eingeengt. Nach dem Erkalten 
wird mit 300 ccm Methanol angerührt. Hierbei geht das aus- 
gefallene Chlorhydrat des Äthylens in Lösung, während sich 
der farbige Nitrokörper krystallin abscheidet. Umkrystallisieren 
aus Benzol + Alkohol. Schwarzes krystallines Pulver. Schmelz. 
punkt 179°. Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin, 
Äther und kaltem Alkohol; gut löslich in Benzol, Chloroform 
und Pyridin mit rotbrauner Farbe. Die Lösung in Eisessig ist 
rotbraun, diejenige in konz. Schwefelsäure citronengelb. 


23,18 mg Subst.: 4,25 n/50-AgNo,. 
C,;H,0,N,Cl, Ber. Cl 12,7 Gef. Cl 12,8 


dinitrophenyläthylen 


Darstellung aus 26,6 g Tetramethyldiaminodiphepyläthylen 
(!/,. Mol.) und 13,6g Trichlordinitrobenzol (?/,, Mol.) unter den 
gleichen Bedingungen wie beim vorigen Präparat. Umkrystalli- 
sieren aus einer Mischung Alkohol/Benzol 3:1. Braune seiden- 
glänzende Nadeln. Schmp. 185° (u. Zers.). Unlöslich in Wasser; 


wenig löslich in Ligroin und Äther; etwas besser löslich in 
Alkohol; gut löslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit 
gelbroter (bräunlich) Farbe. Die Lösung in Eisessig ist gelb- 
braun, diejenige in konz. Schwefelsäure citronengelb. 


200 mg Subst.: 7,85 cem n/10-AgNO,. 
C,H,O,N,Cl, Ber. Cl 14,1 Gef. Cl 13,9 


1,3,3-Trimethyl-2-3',5’- dichlor - 
methylenindolin (XXI) 


17,3g Trimethylmethylenindolin (?/,, Mol.) und 15,8g sym. 
Trichlortrinitrobenzol (!/,, Mol. techn. Produkt) werden mit 
150 ccm Benzol 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird von 
dem ausgeschiedenen Indolinchlorhydrat abfiltriert. Beim Er- 
kalten krystallisiert das Kondensationsprodukt aus. Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol. Fast schwarze glänzende Nadeln, Schmelz- 
punkt 168°, Unlöslich in Wasser; wenig löslich in Ligroin und 
Äther; wenig löslich in kaltem, ziemlich löslich in heißem 
Alkohol; gut löslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit 
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braungelber Farbe. Die Lösung in Eisessig ist orangegelb, 
diejenige in konz. Schwefelsäure blaßgelb. 

6,070 mg Subst.: 10,570 mg CO,, 1,720 mg H,O. 
Ber. C 47,67 H 311 Gef. C 47,48 H 8,17 
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trinitrophenyläthylen (XXIII) 


groin 

32g Tetraäthyldiaminodiphenyläthylen (!/,, Mol.) und 15,8g 

ig ist Trichlortrinitrobenzol (!/,, Mol.) werden mit 100 cem Benzol 
4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird von dem ausgeschie- 
denen Chlorhydrat des Äthylens abgesaugt. Aus dem Filtrat 
krystallisiert beim Erkalten das Kondensationsprodukt aus. 
Umkrystallisieren aus einer Mischung von 1 Teil Benzol und 

_ 2 Teilen Alkohol. Braunes krystallines Pulver mit metallisch 
grünem Oberflächenglanz. Schmp. 191—192°. Unlöslich in 
Wasser; schwer löslich in Ligroin, Äther und Alkohol; gut 

'ylen Ü jöslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit braungelber 

den # Farbe. Die Lösung in Eisessig ist braungelb, diejenige in 

talli- konz. Schwefelsäure gelb. 

er 200 mg Subst.: 6,64 cem n/10-AgNO,. 

Ber. Cl 11,8 Gef. Cl 11,8 


Bonn und Zürich (Universität). 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Zur Bildung von Chromorganoverbindungen 
aus Chromkomplexsalzen 


Von Fr. Hein 
(Eingegangen am 3. April 1939) 


Wir haben schon mehrfach über Versuche berichtet, die 
das Verhalten von Chromkomplexen zu Grignard - Lösungen 
zum Gegenstand hatten‘). Dabei waren wir zu dem Schluß 
gelangt, daß in der Regel nur Komplexe bestimmter Konstitution 
zur Umsetzung, insbesondere zur Bildung von Chromorgano- 
verbindungen befähigt seien. 

Es waren, dies die ladungsfreien Komplexe vom Nicht- 


elektrolyt-Typ erg], in welchen sämtliche Säurereste unmittel- 


bar dem Cr-Atom koordiniert und damit vorzugsweise homöo- 
polar gebunden sind. Die Präformierung dieses Bindungs- 
zustandes erschien demnach als wesentliche Vorbedingung für 
die Substitution der Säurereste durch Organoradikale, deren 
Bindungsart ja fast ausschließlich homöopolarer Natur ist. Es 
bestand das begreifliche Bedürfnis, diesen Befund an weiterem 
Material zu prüfen und gleichzeitig die Ausnahmen richtig zu 
deuten 
Es wurden zunächst noch einige Vertreter mit komplexen 
Kation untersucht: 
[Cr(OH,),](00C.CH,), 

und als Beispiel eines Mehrkernkomplexes das 


) Fr. Hein, Joh. Reschke u. Fr. Pintus, Ber. dtsch. chem. Ges. 
60, 679 (1927); ebenda S. 2388. 

2) Das allgem. Ergebnis wurde z. T. schon in zusammenfassenden 
Vorträgen erwähnt. Vgl. Fr. Hein, J. prakt. Chem. 132, 59ff. (1931): 
Angew. Chem. 51, 503 ff. (1938). 
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Wie zu erwarten verhielten sich die Hexaquo-Komplexe wieder 
völlig passiv zum Phenylmagnesiumbromid. Es entstanden keine 
Phenylchromverbindungen und auch das komplexgebundene 
Wasser wurde nicht angegriffen. Der Mehrkernkomplex begann 
dagegen alsbald nach dem Eintragen in die Grignard-Lösung 
zu reagieren, und zwar in solch einem Ausmaß, daß nach 
3 Tagen trotz dauernder Eiskühlung die Umsetzung schon be- 
endet war. Die Aufarbeitung lieferte ein recht einheitliches 
Polyphenylchrombromid in guter Ausbeute. 

Zur Deutung dieser scheinbaren Ausnahme muß man wie 
beim grünen Chromchloridhydrat [CrCl,(OH,),]C1.2H,0) an- 
nehmen, das nach Abspaltung des extrasphärisch gebundenen 
Wassers, das naturgemäß gegen den Zugriff des Grignard- 
Reagenses nicht geschützt ist, der Komplex sich wahrscheinlich 
nach folgendem Schema in den entsprechenden Nichtelektrolyt- 
komplex umlagert: 


—> 
(OH,) 
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Dieser erfüllt dann die oben genannten Vorbedingungen. Be- 
günstigt wird die Umlagerung sicher durch die schon in größerer 
Zahl vorhandenen homöopolaren Bindungen der Acetatobrücken. 

Zur Untersuchung gelangten des weiteren verschiedene 
Salze mit komplexem Anion: 


Nicht- 
nittel- 


IMÖO- 


K,[Cr(C,0,),), (NH,),[Cr(0,C,H)), und Na 
deren # Diese Substanzen verbielten sich auch bei längerer Berührung 
t. Es # völlig indifferent zur Phenylmagnesiumbromid-Lösung und in 
terem # keinem Fall konnte auch nur spurenweise die Bildung von 
ig zu # Phenylchromverbindungen beobachtet werden. Es ist damit 
wieder dargetan, daß die homöopolare Bindung sämtlicher 
exem # Acidoreste allein nicht genügt, um die Bildung der Metall- 
organoverbindungen zu ermöglichen, der Komplex muß gleich- 
zeitig auch ladungslos sein. 
Die überwiegende Zahl der Versuche erstreckte sich auf die 
3. Komplexkategorie, nämlich auf komplexe Nichtelektrolyte wie 
!) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 681 (1927) und auch die Aus- 
enden führungen $. 164 dieser Abhandlung. 
1931); 2, Die Nichtelektrolytnatur des [CrC1,0C,H,.xAe] wurde früher von 


uns nachgewiesen. Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1420 (1930). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.158. 11 
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Außer diesen einfachen Vertretern wurde auch eine Reihe yon 
Innerkomplexsalzen von Nichtelektrolyt-Charakter zur Prüfung 
heranzogen. Es waren dies: (I) das Chromacetylacetonat, (IT) eine 
Chromverbindung des Acetessigesters, (III) das Chrom-oxyaceto- 
phenonat, (IV) das Chrompäonolat, (V) der Cr-Komplex des 
1-Oxyanthrachinons, (VI) des Alizarins, (VII) des Chinizarins, 
(VIII) das Chromoxychinolinat, (IX) das Chromxanthogenat. 
Weiterhin wurden untersucht das Chromglyein (X) und Chrom- 
alanin (XI). 


CH 


| | 
i 10.0 
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.CH, 


OÖ 
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VI 0 0 
Cr, 3 


X XI NH,.CH.C0,- 


Diese Versuche führten nun zu folgenden Beobachtungen: 
Die einfachen Nichtelektrolyte lieferten erwartungsgemäß mit 
C,H,MgBr glatt Phenylchromverbindungen, sehr verschieden 
war aher das Verhalten der Innerkomplexsalze. Das Chrom- 
acetylacetonat ergab ebenso wie die Chromverbindung des Acet- 
essigesters, des Päonols, des Oxychinolins, des o-Oxyaceto- 
phenons und der Xanthogensäure Phenylchromverbindungen, 
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wobei nur gewisse Unterschiede in der Leichtigkeit und im 
Tempo des Reagierens unter sonst vergleichbaren Bedingungen 
zu bemerken waren. Die prompte Umsetzung des Chromacetyl- 
acetonats und die dabei erhältlichen guten Ausbeuten fielen 
besonders auf. 

Im Gegensatz hierzu verhielten sich die Vertreter der 
klassischen Innerkomplexsalze, das Chromglycin und das 
Chromalanin völlig passiv zur Grignard-Lösung. Dieser Befund 
war sehr überraschend und führte zu der Auffassung, daß die 
betr. Substanzen entgegen der ursprünglichen Ansicht nicht als 
eigentliche Innerkomplexe zu betrachten seien. Wir neigen viel- 
mehr der Annahme zu, daß zumindest die «-aminosauren Schwer- 
metallsalze als Komplexe mit überwiegend offener Struktur anzu- 
sehen sind, d.h. sie fungieren nicht nur in Lösung sondern auch 
im festen Zustand als Zwitterionen. Die Gitterkräfte sind dem- 
nach im wesentlichen elektrostatischer Art, und die Absättigung 
erfolgt nicht innerhalb des Moleküls, sondern von dem positiven 
Chromende des einen Zwitterions zu den negativen Amino- 
säureenden der anderen usw. in periodischer Wiederholung, 
etwa beistehendem Schema gemäß: 


Diese bereits im Jahre 1931 vorgetragene Auffassung‘) 
decktsich auch mit den sonstigen Eigenschaften dieser Komplexe. 
Während nämlich das Chromacetylacetonat und die ihm nahe- 
stehenden „eigentlichen“ Innerkomplexsalze in bezug auf Lös- 
lichkeit und Flüchtigkeit wirklich organisches Gepräge zeigen 
und somit sicher Molekülgitter bilden, sind die Aminosäure- 
komplexe in den typischen organischen Medien (Äther, Benzol, 
Benzin usw.) derart schwer löslich und obendrein so schwer 
schmelz- und sublimierbar, daß schon daraus auf erhebliche 
elektrostatische Gitterkräfte geschlossen werden kann?) Sehr 
gut paßt zu dieser Vorstellung auch die Beobachtung, daß das 
Chromglyein, das an sich in Wasser wenig löslich ist, auf Zusatz 
von starken Elektrolyten wie Natriumchlorid merklich besser 
gelöst wird’). 


') J. prakt. Chem. [2] 132, 69 u. 71 (1931). 
?) Vgl. auch P. Pfeiffer, Z. anorg. allg. Chem. 230, 97 (1936). 
®) Nach Versuchen mit H. Schwedler. 
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In gleicher Weise wie das Chromglycin und Chromalanin 
waren auch die Chromlacke des Alizarins, Chinizarins und 
1-Oxyanthrachinons gegen Phenylmagnesiumbromid ganz in- 
different. Es ist das bei der heutigen Auffassung dieser Ver- 
bindungen als Innerkomplexsalze schwer zu verstehen. Even. 
tuell ist hier auch eine Revision der bestehenden Ansichten 
nötig, zumal diese Farblacke außergewöhnlich unlöslich in 
organischen Medien und dementsprechend auch kaum zu ver- 
flüchtigen sind. 

Das passive Verhalten der untersuchten Chromlacke ist 
um so auffälliger als wir nachweisen konnten (vgl. oben), daß die 
Cr-Verbindung des o-Oxyacetophenons (III) nach anfänglichen 
Fehlversuchen doch mit Phenylmagnesiumbromid reagiert und 
ebenso wie das Chrompäonolat Phenylchromverbindungen liefert. 
Dies ist deswegen bemerkenswert, weil in all diesen Komplexen 
ein und derselbe Innerkomplexring vorliegen soll. 


Eine besondere Beachtung bedarf noch das positive Ver- 
halten des Trichlorotriaquochroms [CrCl,.3H,0]. Für uns war 
diese Feststellung deshalb wichtig, weil wir seinerzeit die all- 
mähliche Bildung von Phenylchromverbindungen aus dem grünen 
[CrCl,.4H,0]01.2H,0 dadurch gedeutet hatten, daß dieses 
Kationkomplexsalz nach Beseitigung dar beiden extrasphärisch 
gebundenen H,O-Moleküle (durch das Grignard-Reagens!) sich 
in den obigen Nichtelektrolyten umlagerte!). Diese Auffassung 
war nun durch die unmittelbare Untersuchung bestätigt worden, 
wobei das [CrC1,.3H,0] nach Recoura auf einem Wege be- 
reitet wurde, der vollkommen unserer Annahme entsprach?) 
Es wurde nämlich einfach das [CrC1,.4H,0]C1.2H,O über konz. 
Schwefelsäure in das [CrÜl,.4H,O]Cl übergeführt und dieses 
dann in absolutem Ather suspendiert. Dabei vollzieht sich 
nach den Beobachtungen von Recoura folgende Dismutation: 


3[CrCl,.4H,0]Cl —> 2[CrC],.3H,0] + [CrCl,.4H,0]C1.2H,0, 


d.h. das vom nicht komplexgebundenen Wasser befreite Salz 
liefert unserer Voraussage gemäß den Nichtelektrolyten [CrÜl, 
.3H,0], der sich, wie zu erwarten, auch als ätherlöslich erwies 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 681 (1927). 
?) Recoura, Compt. rend. Acad. Sciences 194, 229 (1932). 
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und dadurch bequem dargestellt werden konnte!). Die ätherische 
Lösung setzt sich, wie gesagt, glatt mit C,H,MgBr zu Phenyl- 
chromverbindungen um. 
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Beschreibung der Versuche 


A. Umsetzungen mit Komplexkationsalzen 


1. [Cr(OH,),(NO,),-3H,0. 4g des Kahlbaumschen Prä- 
parates „Ohromnitrat oxyd. Kryst“, das der angegebenen Formel 
praktisch entspricht, wurden unter Umschütteln zu einer Grignard- 
Lösung aus 2g Mg, 13g C,H,Br und 50 ccm Äther gegeben. 
Es erfolgte keine Reaktion und auch nach 24-stündigem Stehen 
bei 0° war keine Veränderung wahrzunehmen. Im Verlauf 
einer Woche backte das Salz bei Temperaturen bis 20° nur 
etwas zusammen und wurde daher öfters aufgelockert. 

Bei der Aufarbeitung mit 3cem konz. H,SO, und einer 
entsprechenden Eismenge blieb die Ätherschicht farblos. Nach 
Abblasen des Äthers wurde die wäßrige Schicht mit Chloro- 
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a Ver- 


E ei form extrahiert. Der Auszug war nur leicht orange gefärbt 
rünen # und hinterließ demgemäß beim Abdunsten i. V. praktisch nur 
dieses Piphenyl. 

ärisch 2. [Cr(OH,),](0,C.CH,), wurde aus dem Chromihydroxyd- 
) sich # trihydrat hergestellt, das man nach Bjerrum aus einer wäßrigen 
ssung # Lösung von graublauem Chromchloridhexahydrat durch Fällung 
orden, # mit stark ammonchlorid-haltigem 2n-Ammoniak erhält. Dieses 
;e be- @ Trihydrat reagierte nach Torke?) mit Eisessig unter Bildung 
ach?. # des Hexaquochromacetates, das mit Aceton und Äther gewaschen 
konz. # und über konz. H,SO, getrocknet zur Anwendung kam. 

dieses Zum Ansatz kamen 3,5g des Acetates auf eine Grignard- 
sich Lösung aus 2g Mg, 13g C,H,Br und 50cem Äther. Selbst 
ton: nach 8 Tagen bei etwa 20° war "keine Änderung wahrzunehmen. 
o Dementsprechend ergab die wie oben durchgeführte Aufarbeitung 
di auch keine Spur von Organochromverbindungen. 

3. ‚H,O. Dieses Salz wurde 
EEE über das Hydroxo-hexacetato-trichrombiacetat, das nach Wein- 


!) Vgl. meine Vortragsref. in Angew. Chem. 46, 747 (1933). 
?) Diss. Leipzig 1928. 
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land dargestellt wurde, gewonnen!). Schwefelsäurefreie Chrom- 
säure wurde mit Eisessig übergossen und die Reaktion durch 
vorsichtiges Erwärmen auf nichtkochendem Wasserbad ein- 
geleitet. Nach dem Zurückgehen der CO,-Entwicklung wurde 
2 Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Die erkaltete Reaktions- 
lösung wurde zunächst mit 50°/,-igem, dann mit 96°/,-igem 
Alkohol passend verd. und alsdann nochmals 1 Stunde auf dem 
Wasserbad erwärmt. Hierauf wurde eingedampft, wobei das 
Biacetat sich als grünes Pulver ausschied. 

Zur Überführung in das tertiäre Salz wurde das schar! 
getrocknete Biacetat in H,O-freiem Eisessig gelöst und diese 
Lösung in abs. Äther eingegossen?. Das auskrystallisierende 
grüne Salz wurde zuerst mit Äther, dann mit Benzol gewaschen 
und über konz. H,SO, getrocknet. 

3g davon wurden mit Phenylmagnesiumbromid gleicher 
Menge und Konzentration wie oben zusammengebracht. Sogleich 
war eine Umsetzung zu bemerken, die sofort stärker wurde, 
wenn man die Eiskühlung entfernte. Nach 3-tägigem Stehen 
bei 0° und unter wiederholtem Auflockern war die Reaktion 
augenscheinlich zu Ende, denn der überstehende Äther wurde 
hell und die Bodenschicht backte nicht mehr zusammen. 

Bei der Umsetzung mit Eis und konz. Schwefelsäure (3 ccm) 
war sofort die Bildung von Phenylchromverbindungen deutlich 
an der intensiven Orangefärbung der Ätherschieht erkennbar. 
Demantsprechend ergab die Weiterverarbeitung nach der Vor- 
schrift?) des einen von uns 1,2g Polyphenylchrombromid, das 
sich leicht und vollkommen in Alkohol löste und danach recht 
einheitlich sein mußte. 


B. Umsetzungen mit Komplexanionsalzen 


4. K,[Cr(C,O ),). Das Ausgangsmaterial wurde nach den 
Angaben von A. Rosenheim) durch Auflösung von Chrom- 
hydroxyd in einer siedenden Lösung von saurem Kaliumoxalat 


und anschließendes starkes Einengen erzeugt. Ansatz: 4,5g 
+ C,H,MgBr in Ather (aus 2g Mg, 13g C,H,Br und 50 ccm 


1) Z. anorg. allg. Chem. 75, 329 Anm. (1912). 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2997 (1909). 
®) Ebenda 54, 1905 (1921). #) Z. anorg. Chem. 11, 175 (1896. 
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Äther). Keine Reaktion, auch nicht ‘innerhalb 7 Tagen bei 
rund 20%. Demgemäß bei der Zerlegung mit Eis + konz. 
Schwefelsäure (3 ccm) keine Spur von Örganochromverbindungen 
bemerkbar. 


5. (NH Die Präparation dieses Salzes er- 
folgte nach Weinland aus. grünem Chromchloridhydrat und 
Brenzcatechin!). 8,6g wurden in eine Grignard-Lösung aus 
5g Mg, 32,5g C,H,Br und 125 ccm Äther eingetragen. Dabei 
erfolgte keine Reaktion. Erst nach 2-tägigem Stehen bei 
Zimmertemperatur (etwa 20% — während dieser Zeit wurde 
das Reaktionsgefäß wiederholt umgeschüttelt — färbte sich 
das Salz allmählich tief schwarz. Nach weiteren 5 Tagen 
wurde die Reaktionsmasse durch Aufgießen auf ein Kältegemisch 
aus 6cem konz. Schwefelsäure und Eis zersetzt. Die ätherische 
Schieht war völlig farblos und nach Abblasen des Äthers ließen 
sich auch aus dem wäßrigen Rückstand durch Ausschütteln 
mit Chloroform keine Phenylchromverbindungen gewinnen. 


6. Na[Cr(OC,H,),]). Diese Komplexverbindung wurde bei 
dem Versuch erhalten, nach einer Vorschrift von Thiessen 
das Chromäthylat herzustellen?. 6,5 g sublimiertes Chrom- 
chlorid, das bei 100° über Phosphorpentoxyd i. V. noch be- 
sonders getrocknet war, wurden in 700 ccm wasserfreien Alkohol 
eingetragen und nach Zusatz von wenig gepulvertem Elektrolyt- 
chrom so lange zum Sieden erhitzt, bis sich die Lösung dunkel- 
violett färbte und alles CrCl, gelöst war. Der Alkohol war 
nach Entwässerung mit gebranntem Kalk vor der Destillation 
noch mit metallischem Calctum gekocht worden. Zur Lösung 
wurde eine äquivalente Menge Natriumäthylat, durch Auflösung 
von 30g Natrium in 400 ccm abs. Alkohol erhalten, in zwei 
Portionen zugegeben. Nach mehrtägigem Stehen wurde unter 
Luftausschluß vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltriert. Dies 
mußte noch mehrfach wiederholt werden, da immer wieder 
Nachfällungen erfolgten. Schließlich wurde der Alkohol i. V. 
abdestilliert und der zäbe Rückstand über Phosphorpentoxyd 
zur Gewichtskonstanz gebracht. Ausbeute etwa 4,58. 


') Z. anorg. allg. Chem. 126, 141 (1922). 
?®) Ebenda 181, 213 (1929). 


& 
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Da das Präparat bei Cl-Freiheit stark Na-haltig war, 
wurde der Ur-Gehalt auf nassem Wege ermittelt. 
0,8130 Subst.: 0,3040 g.BaCrO,. 
Na[Cr(OC,H,),) Ber. Cr 20,4 Gef. Cr 20,0 
Cr(0C,H,), 218 
Ansatz: 2,5g Präparat + C,H,MgBr in Äther (2g Mg, 13g 
C,H,Br in 50cem Ather). Die Reaktion blieb in der Kälte 
und Wärme aus. Das komplexe Natriumchromäthylat konnte 
unverändert zurückgewonnen werden. 


C. Umsetzungen mit Nichtelektrolytkomplexen 


7. [CrCl,.3NH,]. Die Darstellung des Trichloro-triammin- 
Chroms erfolgte nach Werner über das (NH,),.CrO, '). Dieses 
wurde nach Riesenfeld?) durch Umsetzung einer ammonia- 
kalischen Chromatlösung mit H,O, gewonnen und sodann durch 
Eintragen in konz. Salzsäure in das Trichloro-triammin-Chrom 
übergeführt. | 

Von dem grünlich-blauen Präparat wurden 1,4g mit 
einer Phenylmagnesiumbromidlösung aus 2g Mg, 13g C,H,Br 
in 50ccm Ather umgesetzt. Nach einigen Stunden färbte sich 
das Gemisch braun und schon am nächsten Tage waren Spuren 
von Örganochromverbindungen nachzuweisen. Die Reaktion 
kam jedoch erst nach etwa einer Woche unter allmählicher 
Vertiefung der Schwarz-Braunfärbung der festen Substanz und 
unter Aufhellung der Ätherschicht zu Ende. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie üblich und ergab sowohl in der ätherischen als 
auch in der wäßrigen Schicht deutlich das Vorhandensein von 
Phenylchromverbindungen. 

Die relativ geringe Ausbeute ist wohl dadurch bedingt, 
daß während der langen Reaktionsdauer schon merklich Zer- 
setzung erfolgte. 

8, [CrCl,.3H,0]. Die ätherische Lösung des Komplexes 
wurde nach Recoura) hergestellt, indem grünes Chromchlorid- 
hydrat durch 3-tägiges Evakuieren über Schwefelsäure in das 
[CrCl,(OH,),]Cl übergeführt und dieses in abs. Äther suspen- 


!) Ber. dtsch. chem, Ges. 43, 2289 (1910). 
”) Ebenda 38, 4070 (1905). 
", Compt. rend. Acad. Sciences 194, 229 (1932). 
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diert wurde. Dabei löste sich das durch Disproportionierung 
gebildete [CrC1,.3H,O] mit braunvioletter Farbe. Diese Lösung 
wurde in eine entsprechend bemessene ätherische C,H,MgBr- 
Lösung unter Eiskühlung eingetragen, wobei alsbald die Bildung 
der Phenylchromverbindungen einsetzte. Die nach 1-tägigem 
Stehen vorgenommene Aufarbeitung ergab eine gute Ausbeute. 

9. [CrC1,.0C,H,—.xC,H,0C,H,]. Die ätherische Lösung 
dieser Substanz wurde, wie früher beschrieben, durch Ein- 
wirkung von Chrom(2)chlorid auf abs. Äthyläther bereitet!) 
Konz. etwa m/20. Etwa 20ccm dieser unter Luftabschluß 
filtrierten Lösung wurden mit Phenylmagnesiumbromid (1g Mg, 
ög C,H,Br und 10cem Äther) zusammengebracht und über 
Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Es bildeten sich wie 
sonst 2 Schiehten, eine dunkelfarbige unten und eine helle 
oben. Die Weiterverarbeitung erfolgte wie bisher. Ausbeute 
rund 0,08g eines dunkelgelben hygroskopischen Pulvers, das 
zwischen 55 und 60° unter Schwarzwerden schmolz, und die 
typischen Reaktionen der Phenylchromsalze zeigte. So löste 
sich der Hauptteil in Alkohol mit orangeroter Farbe. Die 
Alkohollösung ergab mit Sublimat bzw. Diiseukyürockinen 
die charakteristischen Fällungen. 

10. Chromacetylacetonat, [Cr(0,C,H,),. Die Kom- 
plexverbindung wurde nach einer neuen zusammen mit W.Retter 
ausgearbeiteten Vorschrift hergestellt. 

Zu 150ccm Wasser wurden 40 g Hexaquo-chrom-acetat 
gegeben, dazu 40g Acetyl-aceton und 50ccm 2 n-Essigsäure. 
Dann wurde erwärmt, bis alles in Lösung gegangen war und 
schließlich die Krystallisation des Chrom-acetyl-acetonats ein- 
setzte. Nun wurde noch einige Zeit gekocht, bis die Flüssig- 
keit lebhaft stieß. Nach allmählichem Erkalten wurde schließB- 
lich vor der Filtration mit Eis gekühlt. Erste Krystallisation: 
18g Chrom-acetyl-acetonat. 

Hiervon wurden 17,5 g in eine Grignard-Lösung aus 
10g Mg, 65g C,H,Br und 250cem Äther gegeben. Die Re- 
aktion verlief so schnell und lebhaft, daß das Eintragen nur 
ganz allmählich erfolgen konnte. Nach wiederholtem Um- 


) Fr. Hein mit H.Farl u. H.Bär, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
1418 ff. (1930). 
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schütteln wurde über Nacht bei 0° stehen gelassen und am 
nächsten Morgen mit einer Mischung von 15 ccm konz. Schwefel. 
säure und Eis zersetzt. Die ätherische Schicht war intensiv 
orange gefärbt, und auch an den Wänden des Gefäßes schied sich 
orangerote Substanz ab. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben. 

Die Reaktionsmasse zeigte eine ganz analoge Zusammen- 
setzung, wie sie bei der Darstellung von Phenylchromverbin- 
dungen aus wasserfreiem Chrom(lII)chlorid beobachtet wird. 
So ließ sich auch hier aus dem Äther durch Verrühren mit 
Kieselgur eine ganze Menge Phenylchromverbindung gewinnen. 

Es wurden im ganzen 2,3g Rohbromid erhalten. Dieses 
Präparat erwies sich sogleich als sehr rein und war schon 
nach einmaligem Verrühren mit Äther praktisch diphenylfrei. 


‚9-C0 
11. Chromacetessigesteräthylat, |0,H,0-CX >CH. 
NO-C.CH,. 


Darstellung: Es wurden 50ccm Natrium-Chromäthylatlösung, 
welche 2,6g Chrom enthielten, mit 15g frisch destilliertem 
Acetessigester versetzt und längere Zeit, zuerst bei gewöhn- 
lichem Druck, dann i, V. zum Sieden erhitzt. Alsdann wurde 
der Alkohol und der überschüssige Acetessigester i. V. ab- 
destilliert und der zähe, grüne Rückstand im Leerraum über 
konz. Schwefelsäure getrocknet. Das lackartige, grüne Pro- 
dukt wurde in Äther aufgenommen und vom NaCl, welches 
noch im Natrium-Chromäthylat enthalten war, so oft abfiltriert, 
bis die ätherische Lösung vollkommen klar blieb. Der Trocken- 
rückstand dieser Lösung blieb trotz Umfällung aus Chloroform 
mit Petroläther amorph, er wurde über konz. Schwefelsäure 
i. V. getrocknet. 


4,140 mg Subst.: 1,57 mg Cr,O,, 5,42 mg CO,, 1,92 mg H,O. 


Ber. Cr 64 C35 H46 
Gef. „ 59 „35T „52 


Bei der Bewertung dieser Ergebnisse ist der amorphe Zu- 
stand der Substanz und ihre Hygroskopizität zu bedenken. 
Die Koordinationsverhältnisse bleiben noch ungeklärt, da die 
Molekulargröße unbekannt ist. Bemerkenswert war die Äther- 
löslichkeit der Verbindung. 1,5g dieses Salzes wurden in eine 
Grignard-Lösung aus 13g C,H,Br und 2g Mg in 50 cem 
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Äther eingetragen. Es erfolgte positive Reaktion, die aber ziem- 
lich träge verlief und 0,2g Rohbromid lieferte. 


CH,.C=0. 
12. Chrom-o-acetophenolat, Yon, |. Hier 


waren die Versuche zuerst erfolglos. Zur Verwendung ge- 
langte dabei ein amorphes Präparat, das durch Umsetzung 
von d5g 0o-Oxyacetophenon mit 6g Chromnitrat [Ür(OH,),\NO,), 
.3H,O in Alkohol bei längerem Sieden am Rückfluß erzielt 
worden war. Umfällung des braungrünen Produktes aus Chloro- 
{form mit Äther änderte nicht die Beschaffenheit. Bei Subli- 
mationsversuchen i. V. zersetzte es sich. Der Cr-Gehalt ent- 
sprach obiger Formel. 0,1095g über konz. Schwefelsäure i. V. 
gewichtskonstant getrocknete Substanz ergaben 0,0178g Ur,O,, 
ber. 11,37°/,, gef. 11,13 °/, Cr. 

Die weiteren Versuche galten zunächst der Darstellung 
eines gut definierten Chrom-o-acetophenolates. Wir fanden dabei, 
daß dieses sich u. a. in recht guter Ausbeute (50°/,) bildet, 
wenn man Hexamminchrombromid in einer wäßrig - methy!- 
alkoholischen Lösung lange mit etwas überschüssigem o-Oxy- 
acetophenon erhitzt. Indessen waren diese Präparate auch 
bei Variation der Versuchsbedingungen analytisch nicht ganz 
befriedigend. Zum Ziele führte die Umsetzung mit wasserfreiem 
Chromacetat, wenn auch die Ausbeute nicht so günstig war. 
Folgende Vorschrift war am besten: 

2,25g Chromacetat (H,O-frei) und 6g o-Öxyacetophenon 
wurden in 150ccm H,O gelöst und 10 Stunden am Rücktluß 
im Ölbad auf 140° erhitzt. Alsdann wurde mit Chloroform 
ausgeschüttelt, der Extrakt mit geschmolzenem CaCl, getrocknet, 
eingeengt und mit abs. Äther gefällt. Hierbei krystalli- 
sierte die Komplexverbindung langsam, innerhalb rund 2 Stdn. 
aus. Ausbeute 1,6g = 25°/, d. Th. 

0,0760, 0,0467 g Subst.: 0,0129, 0,0079 g Cr,O,. — 3,150 mg Subst.: 
1,256 mg CO,, 1,255 mg H,O. 
CrC,,H,,0, Ber. Cr 11,58 C 63,05 H 4,64 
Gef. „ 11,58, 11,54 „62,82 „4,46 


1g dieser Substanz wurden in etwa 5ccm abs. Äther sus- 
pendiert in eine C,H, MgBr-Lösung aus 1g Mg und 6g C,H,Br 
in 30ccm Äther eingetragen. Es trat allmählich Umsetzung 
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ein, die nach 3-tägigem Stehen bei Raumtemperatur im Dunkeln 
beendet war. Die braunrote Reaktionsmasse wurde dann in 
der üblichen Weise aufgearbeitet, wobei eine verhältnismäßig 
ansehnliche Menge von Phenylchromverbindungen erhalten 
werden konnte. Diese ergaben die typischen Reaktionen, waren 
aber bemerkenswerterweise halogenfrei. 


13. Chrompäonolat, [CrC,,H,,O,]. Nach verschiedenen 
Versuchen, bei denen Chloropentamminchromchlorid, Chloro- 
aquotetramminchromsulfat, Hexamminchrombromid und das 
entsprechende Jodid mit Päonol in Wasser erhitzt wurden, 
erschien die Darstellung aus [Cr(NH,),]Br, am günstigsten. 
Es wurden 1,85g Päonol zusammen mit einer Lösung von 
1,2g des Luteobromides in 45cem H,O 1 Stunde lang gekocht 
und nach Zugabe von 8ccm verd. 2n-Essigsäure noch 1 Minute 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das braun- 
grüne Päonolat mit Chloroform ausgezogen und der Extrakt 
nach Trocknen mit Na,SO, und Zusatz von Kieselgur sowie 
etwa 10 Vol.-°/, Ligroin filtriert. Beim Stehen und vorsichtigem 
Zusatz von weiterem Ligroin krystallisierte die Komplexverbin- 
dung in reiner Form aus. Sie wurde nach dem Abfiltrieren 
mit Petroläther gewaschen und zunächst lufttrocken unter- 


sucht. Ausbeute 1g. Schmelzpunkt (unkorr.) 270—271°. 


3,605, 4,552, 3,294, 2,766, 3,882 mg Subst.: 7,469, 9,449, 6,823 mg 

CO,, 1,684, 2,024, 1,437 mg H,O, 0,476, 0,625, 0,361, 0,515 mg Cr,O,. 
CHC], 

Ber. C 56,6 H 4,8 Cr 9,0 

Gef. , 56,5, 56,6, 56,5 „5,2, 5,0, 4,9,» 9,0, 8,9, 9,4, 9,1 

Zwecks direkter Ermittlung des gebundenen Chloroforms 
wurde die Substanz bei 210—220° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, was nach etwa 2 Stunden erreicht war. 3,985 mg 
Subst. verloren dabei 0,257 mg, das sind 6,5°/,, während für 
5,2°/, berechnet waren. 

Zur Sicherheit wurden auch Chlorbestimmungen durch- 
geführt. 3,182, 3,548 mg Subst. (ungetrocknet) ergaben 0,484 
und 0,565 mg AgCl, das sind 3,8 bzw. 3,9°/, Cl, ber. 4,6°/, Ül. 

Diese Werte deuten zusammen mit obiger Abnahme darauf 
hin, daß außer dem Chloroform noch wenig einer anderen 
flüchtigen Substanz in dem lufttrockenen Präparat enthalten war. 
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Die Elementaranalyse der bei 220 ° getrockneten Verbindung 
ergab folgendes Bild: 

3,599, 3,180 mg Subst.: 7,785, 6,867 mg CO,, 1,662, 1,514 mg H,O. 
Ber. C 592 H5,5 Gef. C 59,0, 58,9 H 5,2, 5,3 


0,65 g des Päonolates wurden in 10 ccm Äther suspendiert 
portionsweise in eine Grignard-Lösung aus 3g Brombenzol und 
0,5g Magnesium in l15ccm Äther eingetragen. Es entstand 
zuerst eine grüne Lösung, die bei weiterem Zusatz olivbraun 
wurde. Anfängliche Erwärmung zwang zur Kühlung. Im Ver- 
lauf von 8—10 Tagen wurde die Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur tiefrotbraun und gleichzeitig schieden sich dunkle 
Krusten ab. 

Die übliche Aufarbeitung lieferte einen orangefarbigen 
Chloroformextrakt, der eingeengt und mit Äther gefällt das 
bekannte Polyphenylchrombromid lieferte. 

14. Chrom-1-Oxyanthrachinon, (C,,H,O,),Cr. Zur 
Darstellung wurden 10g 1-Oxyanthrachinon in Aceton gelöst 
und mit 3g Chromacetat-nitrat (vgl. unter Nr. 15) im gleichen 
Medium versetzt. Nach mehrstündigem Erwärmen auf dem 
Wasserbad wurde der Hauptteil des Acetons abdestilliert, dar- 
auf das Konzentrat zur Trockne gedampft, und der Rückstand 
schließlich im Soxhlet so lange mit Äther ausgezogen, bis 
dieser praktisch farblos ablief. Ausbeute 9 g. 

0,2680 g hinterließen verascht 0,0280 g Cr,O,. 

Ber. Cr 7,2 Gef. Cr 7,1 

Ein Ansatz von 7g des Präparates mit einer C,H, -MgBr- 
Lösung aus 3,6g Mg, 24g C,H,Br in 100 ccm Äther lieferte 
keine Spur von Organochromverbindungen. 

15. Chromalizarin, (C,,H,O,),Cr wurde folgendermaßen 
bereitet: Aus 9g Chromchloridhydrat mit Ammoniak in der 
Kälte frisch gefälltes Chromhydroxyd wurde nach längerem 
Dekantieren abgesaugt und feucht auf einem Tonteller abgepreßt. 
Darauf wurde es zur Hälfte in 1 Mol konz. NO,H, zur anderen 
Hälfte in 6 Mol Eisessig aufgelöst. Die beiden Lösungen 
wurden vereinigt über Nacht stehen gelassen. Es krystallisierte 
das Chromacetat-nitrat von Liechti und Suida') aus, das 
abgesaugt und über konz. H,SO, getrocknet wurde. 


ı) Vgl. A. Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3758 (1908). 


keln 

in 

| 
lten 

Iren 

nen 

das 
len, | 
ten. 
von 

cht | 

un- | 
akt 

wie 

‚em 

In- 

ren 

mg 

1 

ms 

mg 

für 

84 
01. | 
‚uf 

en 

Ir. 


174 Journal für praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 


Hiervon wurden 2,5 g in wenig Wasser gelöst und mit 
10g Alizarin und einem Überschuß von Ammoniak versetzt, 
Die entstehende rotviolette Lösung wurde so Jange gekocht, his 
sie völlig neutral geworden war. Dabei schied sich ein braun- 
violetter Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt und zur 
Reinigung so lange am Soxhlet mit Äther ausgezogen, bis der- 
selbe praktisch farblos ablief. Das reine Produkt wurde bei 
105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute 8g. 


0,1880 g.Chromalizarin ergaben 0,0188 g Cr,O,. 
Ber. Cr 6,95 Gef. Cr 6,82 


7g Chromalizarin wurden in eine Grignard-Lösung aus 
3,68 Mg und 24g C,H,Br in 100 ccm Äther eingetragen. Das 
Chromalizarin blieb unverändert auf dem Boden des Reaktions- 
gefäßes liegen. Auch bei längerem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad erfolgte keine Bildung von Phenylchromverbindungen. 

16. Chromchinizarin, (C0,,H,O,),Cr. Zur Darstellung 
wurden 10g Chinizarin in Aceton mit 3g Chromacetatnitrat, 
ebenfalls in Aceton gelöst, versetzt. Das Gemisch wurde 
mehrere Stunden auf dem H,O-Bad erwärmt, wobei die Lösung 
braunrot wurde. Die Weiterverarbeitung erfolgte wie beim 
Chrom-1-Oxyanthrachinon. Ausbeute 88. 

0,3100 g hinterließen 0,0315 g Cr,O,. 

Ber. Cr 6,9 Gef. Cr 7,0 

7 g Präparat + Grignard-Lösung aus 3,68 Mg, 24g C,H,Br 
in 100cm Ather blieben völlig unverändert. 

17. Chromoxychinolin, (C,H,ON),Cr wurde folgender- 
maßen bereitet: 12,5g Chromchloridhydrat wurden in wenig 
Wasser mit 25 g Oxychinolin in 500 ccm 2 n-Essigsäure versetzt 
und auf dem H,O-Bad erwärmt. Aus der zunächst dunkelrot 
werdenden Lösung schied sich ein braunroter Niederschlag ab, 
der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. V. über konz. 
H,SO, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Ausbeute 125. 

Das Chrom wurde durch vorsichtiges Erhitzen und nachträgliches 
Glühen bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. 

0,3978 g Subst. ergaben verascht 0,0607 g Cr,O,;. 

Ber. Cr 10,7 Gef. Cr 10,5 

In weıteren 0,0400 g des Präparates wurde das Oxychinolin 

als Dibromoxychinolin bestimmt, indem es mit Bromid-bromat- 
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Lösung versetzt und nach Hinzufügen von KJ mit Thiosulfat 
titriert wurde. 

Verbraucht 10,15 ccm 0,1 n-Thiosulfatlösung nach Vorgabe 
von 20,00 ccm n/10-Bromid-bromat-Lösung. Oxychinolin ber. 
89,2°/,, gef. 89,3%/,- 

11g Chromoxychinolin wurden in eine Grignard-Lösung 
aus 6g Mg, 40g C,H,Br in 180ccm Äther eingetragen. Es 
erfolgte fast gar keine Erwärmung. Nach 24-stündigem Stehen 
bei 0° wurde ein Teil des Gemisches mit Eisschwefelsäure 
zersetzt, es waren jedoch keine Chromphenylverbindungen nach- 
weisbar. Der zurückgebliebene Teil wurde erst nach mehr- 
stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade mit der nötigen 
Menge Eisschwefelsäure zersetzt. Dieses Mal fiel der Versuch 
positiv aus, und es resultierten 2g Rohbromid, das die üblichen 
Reaktionen auf Phenylchromverbindungen gab. Z.B. lieferte die 
alkoholische Lösung mit alkoholischer Merkurichloridlösung eine 
charakteristische gelbe Fällung, die am Licht unbeständig war. 


18. Chromxanthogenat, [(C,H,OCS,),Cr]. Verwandt 
wurde ein Präparat, das nach J.V. Dubsky'!) aus Kalium- 
xanthogenat und Chromalaun hergestellt und aus Pyridin durch 
vorsichtiges Fällen mit Wasser krystallisiert worden war. 

3g der über konz. H,SO, getrockneten Komplexverbindung 
wurden gelöst-suspendiert in 50ccm Äther in eine Grignard- 
Lösung aus 21g Mg, 94g C,H,Br und 140ccm Äther ein- 
getragen; dabei mußte anfangs mit Eis gekühlt werden. Der 
Eintritt der Reaktion machte sich alsbald durch einen charakte- 
ristischen Farbwechsel von Blau nach Braun bemerkbar, doch 
mußte die Reaktionsmischung zur Erzielung völligen Umsatzes 
noch 2—3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen werden. 
Die übliche Aufarbeitung ergab dann die gewohnte Mischung ver- 
schiedener Phenylchromverbindungen, allerdings in nur mäßiger 
Ausbeute. Der reichliche Überschuß an Phenylmagnesium- 
bromid erwies sich als unbedingt notwendig. 

19. Chromglyecin, Cr(NH,.CH,.CO,),. Das Chromi-glycin 
wurde nach H. Ley?) aus grünem, wasserhaltigem Chromchlorid 
und Glyein bereitet. Beide Substanzen wurden in wäßriger 


!) J. prakt. Chem. %, 118 (1914). 
?2) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 377 (1912). 
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Lösung unter allmählichem Zusatz von Natriumhydroxyd ge- 
kocht. Das sich abscheidende violette Salz wurde noch in der 
Hitze abfiltriert. Beim Erkalten der Lösung schied sich ein 
weiterer Teil des violetten Salzes neben größeren roten Krystallen 
ab. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wurden die schwereren 
roten Krystalle von den leichteren violetten durch Schlämmen 
mit Alkohol getrennt. 

Von dem roten Chromi-glycin wurden 1,6g in eine Grignard- 
Lösung aus 2g Mg, 13g C,H,Br und 50 ccm Äther eingetragen. 
Eine Reaktion erfolgte nicht. Noch nach 14 Tagen war das 
Chromi-glycin vollkommen unverändert. 

20. Chromalanin, Or[NH,.CH(CH,).Co,)],. Das Präparat 

wurde nach H. Ley!) in analoger Weise wie das Chromi-glycin 
erhalten. Die Umsetzung von Ühromchlorid, a-Alanin und 
Natronlauge wurde in möglichst konz. Lösung vorgenommen. 
Beim Erkalten krystallisierte das rote Chromi-alanin aus. 
--0,5g hiervon reagierten mit einer Grignard-Lösung aus 
0,5g Mg, 3g C,H,Br und 12cem Äther abs. nicht. Die nach 
T-tägigem Stehen (bei 20°) erfolgte Zersetzung (lccm H,SO, 
+ Eis) bewies die völlige Passivität des Chromi-alanins gegen 
Grignard-Reagens. 


Für die wertvolle Mitarbeit bei diesen Versuchen sage 
ich Frau Dr. H. Bär-Woltereck und Dr. J. Markowitsch- 
Burawoy sowie den Herren D’*- W. Just, Fr. Wagner und 
G. Bähr meinen besten Dank. 


2.20. 


Verantwortlich: für die Redaktion: Prof. Dr. B. Rassow, Leipzig; für Anzeigen: 
Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomonstraße 15 B 
Tel. 70861. — Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig. — I. v. W.g. 

Zur Zeit gilt Preisliste 4. — Druck: Metzger & Wittig, Leipzig. — Printed in Germany 


6 
u 
d 
F 
b 
d 
0 

t 
f 
R 
( 


Journal für praktische Chemie 


x. F. Band 153, Heft 8—9 20. Juni 1939 


Mitteilungen aus dem Örganisch-chemischen Laboratorium der 
Universität Lettlands in Riga 


| Pyridonaphthalone 


Von Alfred Taurins 
(Eingegangen am 25. April 1939) 


R. Kuhn und F.Bär') teilten dem Chinophthalon auf 
Grund des Vergleichs von Absorptionsspektren des Chinophtha- 
lons und dessen N-Methylderivats die Konstitutionsformel I zu, 
und wiesen darauf hin, daß die gelbe Farbe dieser Verbindung 
durch die Iminformel am besten erklärt wird. 

Die Formel von R. Kuhn und F. Bär wurde von A. E. 
Porai-Koschitz, B. A. Porai-Koschitz und S. A. Luik°) 
bestätigt. Aus der Formel i ist zu ersehen, daß die Farbe 
des Chinophthalons durch die Anwesenheit eines Wasserstoff- 
atoms, das zwischen dem Kohlenstoff- und dem Stickstoff-atom 
oszilliert, verursacht wird. Die genannten Autoren stellten 
«-Chinolyl-phthalimid (II) dar, in welchem an Stelle der zen- 


II 


tralen Gruppe —CH= ein dreiwertiges Stickstoffatom sich be- 
findet. In dieser Verbindung liegt kein aktives Wasserstofi- 
atom vor, das oszillieren könnte, und darum ist die Verbin- 
dung farblos. 


') R. Kuhn u. F. Bär, Liebigs Ann. Chem. 516, 155 (1935). 


®) A.E.Porai-Koschitz, B. A. Porai-Koschitz u. $S.A.Luik, 
C. R. [Doklady] Acad. Sci. URSS [N. S.] 16, 453 (1937). 
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 153. 12 
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Es ist eine ganze Reihe von Phthalonen bekannt, de @ üri 
hauptsächlich von A. Eibner!) erforscht wurden, und denen sch 
man naturgemäß Formeln im Sinne von R. Kuhn und F.Bir @ An 
zuteilen muß. In ihrer Arbeit „Über die Grenzen der Phtha. # läu 
lonreaktion“ stellten A. Eibner und Löbering?) fest, dad | 
auch Naphthalsäure-anhydrid sich mit Chinaldin kondensiert, ch 
und benannten das Reaktionsprodukt Chinonaphthalon. Doch Zı 
war diese Veröffentlichung auf dem Gebiete der Naphthalone $ die 
die einzige, und die Forschungen in dieser Richtung wurden @ © 
nicht fortgesetzt. 

Die Absicht in der vorliegenden Arbeit war, die Konden- 
sation von Naphthalsäure-anhydrid zu erforschen. Es wurden 
vier neue @-Pyrido-naphthalone, sowie deren Bromderivate und 
Salze dargestellt. Die Konstitution dieser «-Pyrido-naphtha- # :ol 
lone wurde im Sinne von R. Kuhn und F. Bär als Imide an- @ ko 
genommen. Die Zukunftsaufgabe ist N-Methyl-pyrido-naphtha- $ hei 
lone darzustellen und ihre Absorptionsspektren mit denjenigen $ de: 
der «-Pyrido-naphthalone zu vergleichen. W; 

Naphthalsäure-anhydrid wurde unter Zusatz von wasser- @ na} 
freiem Zinkchlorid mit 2-Methyl-pyridin, 2,4-Dimethyl-pyridin, $ au: 
2,6-Dimethyl-pyridin und 2,4,6-Trimetbyl-pyridin kondensiert. $ zei 
Die Reaktionen verlaufen nicht so leicht, wie die analogen 
Kondensationen von Phthalsäure-anhydrid mit den drei ersten $ so: 
heterocyclischen Basen®. Die Schwierigkeiten äußern sich $ ms 
darin, daß die Reaktion erst bei ziemlich hoher Temperatur $ ım 
(230°) beginnt, und sich langsam vollzieht, weshalb das Re-# «- 
aktionsgemisch längere Zeit erhitzt werden muß. Die Ausbeute $ be 
an Reaktionsprodukten ist kleiner als in den obengenannten $ sta 
Fällen. Ohne Zinkchlorid tritt keine Reaktion ein. an 

Mehrere Ursachen sind dafür verantwortlich, warum die Na 
Kondensation so schwer vor sich geht. Naphthalsäure-anhydrid $ Os 
schmilzt erst bei 274°, also weit höher als Phthalsäure-anhy- 

vo 
!) Zusammenstellung der Literatur: V.Mever u. P. Jacobson, v; 


Lehrbuch der organ. Chemie Bd. II, Tl. 3, S. 1011, 1012 (1923). 
”, A. Eibner u. Löbering, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2215 (1906). 
*, Jacobsen u. Reimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2602 (183): 
v. Huber, ebenda 36, 1653 (1903): A. Eibner u. Löbering, ebenda 
39, 2447 (1906): Scholze, ebenda 38, 2806, 4022 (1905): Langer. 
ebenda 38, 3708 (1905). 


an; 
31. 
30: 
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ärid (128%. Naphthalsäure-anhydrid ist in Methyl-pyridinen 
schwer löslich. Die Methyl-pyridine müssen daher mit festem 
Anhydrid reagieren, d. h. die Reaktion ist heterogen und ver- 
läuft darum langsam. 

Die Versuche zeigten, daß der optimale Zusatz an Zink- 
chlorid bei der Darstellung von «-Pyrido-naphthalonen 0,7 Mol 
Zinkchlorid auf 1 Mol Naphthalsäure-anhydrid beträgt. Wenn 
die Menge von Zinkchlorid verringert oder vergrößert wird, 
so vermindert sich auch die Ausbeute an Pyrido-naphthalonen. 

0,4 Mol ZnC],: 8,6°/, «-Pyrido-naphthalon 
0,7% 23,0%, ” 
1,0 „ „» : 20,0%, 

«-Pyrido-naphthalon wird aus dem Reaktionsprodukt in 
tolgender Weise isoliert. Das Rohprodukt wird mit heißer 
konz. Salzsäure behandelt, wobei «-Pyrido-naphthalon als eine 
heterocyclische Base aufgelöst wird. Nach dem Abfiltrieren 
des ungelösten Naphthalsäure-anhydrids wird das Filtrat mit 
Wasser verdünnt. Es erfolgt die Hydrolyse, und «-Pyrido- 
naphthalon scheidet sich in Form von schönen, gelben Flocken 
aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und aus Dioxan umkrystallisiert. 

Nimmt man diese oben beschriebene Reinigung nicht vor, 
sondern krystallisiert man sofort aus Eisessig um, so wird nie- 
mals reines &-Pyrido-naphthalon erhalten. Es krystallisiert 
immer eine Molekülverbindung von Naphthalsäure-anhydrid mit 
e-Pyrido-naphthalon im Molekülverhältnis 1:2 aus. Es ist 
bereits bekannt, daß Naphthalsäure-anhydrid mit anderen Sub- 
stanzen isomorphe Krystalle bildet. So haben A. J. Kipri- 
anow und M. M. Daschewski!) isomorphe Krystalle von 
Naphthalsäure-anhydrid und Acenaphthenchinon, die bei der 
Oxydation von Acenaphthen in Eisessig entstehen, isoliert. 

A. Eibner?) hat festgestellt, daß bei der Kondensation 
von Phthalsäureanhydrid mit Chinaldin durch Variierung der 
Versuchsbedingungen zwei Reaktionsprodukte, Chinophthalon 


') A.J. Kiprianow u. M.M. Daschewski, Chem. J. Ser. B. J. 
angew. Chem. 7, 944 (1934): C. 1936, II, 2906. 

2, Eibner u. Merkel, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2297 (1902); 
37, 3006 (1909): Eibner u. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3011, 
2019 (1904). 
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und Iso-chinophthalon, erhalten werden können. Bei der Unter. 
suchung des Reaktionsproduktes aus Naphthalsäure-anhydrid 
mit 2-Methyl-pyridin erwies sich, daß nur &-Pyrido-naphthalon, 
aber kein Iso-pyrido-naphthalon vorliegt. Das kann man durch 
Prüfung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge und Natrium- 
äthylat entscheiden, wie von A. Eibner (a. a. O.) gezeigt worden 
ist. (Das Iso-chinophthalon wird durch Natronlauge in Chinolyl- 
acetophenon-o-carbonsäure und durch Natrium-äthylat in das 
Natriumsalz des Chinophthalons verwandelt. Dagegen zibt 
Chinophthalon mit diesen Reagenzien nur Natriumsalz.) Das 
erhaltene Reaktionsprodukt gibt mit Natronlauge und Natriun- 
äthylat ein und dasselbe Produkt, und zwar Natriumsalz der 
Enolform des «-Pyrido-naphthalons, aus dem man mit Säuren 
leicht unverändertes «-Pyrido-naphthalon zurückerhalten kann. 
Wenn aber Iso-pyrido-naphthalon zugegen wäre, so würde diese 
Substanz durch Natronlauge unter Öffnen des Lactonringes 
verwandelt. Auch andere «-Pyrido-naphthalone zeigen gleiches 
Verhalten. Somit sind die «-Pyrido-naphthalone (III) als Deri- 
vate des Perinaphthindandions-(1,3) (IV) erkannt. 


R! 


Daß bei dieser Reaktion kein Iso-pyrido-naphthalon ent- 
steht, ist durch die Reaktionsbedingungen — hohe Temperatur, 
längere Erhitzungsdauer und größeren Zusätzen von Zink- 
chlorid zu erklären. 

Die Untersuchung der Kondensationsprodukte aus Naph- 
thalsäure-anhydrid mit 2,4-Dimethyl-pyridin, 2,6-Dimethy]- 
pyridin und 2,4,6-Trimethyl-pyridin ergab, daß sich stets nur 
ein Molekül Naphthalsäure-anhydrid mit einem Molekül des 
betrefienden Methyl-pyridin ansetzt. Es ist also nur eine Me- 
thylgruppe der Dimethyl- und Trimethyl-pyridine reaktions- 
fähig. Da alle bisherigen Erfahrungen über die Reaktions- 
fähigkeit von an Pyridinkern gebundenen Methylgruppen zeigen. 
daß die in 2-Stellung stehenden Methrle am reaktionsfähigsten 
sind, so muß man annehmen, daß Naphthalsäure-anhydrid auch 
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mit dem 2-Methyl reagiert, und daß die entstandenen Produkte 
wirklich &-Pyrido-naphthalone sind. 

Natriumsalze von «-Pyrido-naphthalonen. Die 
Pyridonaphthalone lösen sich beim Erhitzen in verd. Natron- 
lauge mit gelber Farbe auf. Diese Lösungen werden beim 
Verdünnen mit Wasser nicht hydrolysiert. Nur beim Ansäuern 
scheiden sich die Pyridonaphthalone in Form von gelben, 
amorphen Flocken aus. 

Die Alkalisalze der Pyridonaphthalone sind in Alkohol 
sehr löslich, und es ist nicht leicht, diese Salze in üblicher 
Weise darzustellen; z. B. fällt kein Niederschlag beim Versetzen 
einer Lösung von «-Pyridonaphthalon in Alkohol mit Natrium- 
äthylat aus. Wird dagegen «-Pyridonaphthalon in kleinem 
Volumen Alkohol suspendiert, mit einem kleinen Stückchen 
' metallischen Natrium und nötigenfalls mit dem gleichen Vo- 
lumen Äther versetzt, so scheidet sich beim Auflösen von 
Natrium in Alkohol das Natriumsalz des «-Pyrido-naphthalons 
aus. Die Löslichkeit dieser Natriumsalze steigt mit der Zahl 
der am Pyridinkern haftenden Methylgruppen. Das löslichste 
ist das Natriumsalz von «’-y- Dimethyl - «- pyrido-naphthalon. 
Die Farbe dieser Salze ist verschieden. Das Salz des «-Pyrido- 
naphthalons ist rot, dasjenige des «’-Methyl- und des y-Methyl- 
«-pyridonaphthalons dunkelgelb, und das von «’-y-Dimethyl- 
e-pyridonaphthalon orangegelb. 
| Die Kaliumsalze der «-Pyrido-naphthalone sind so löslich 

in einer Mischung von Alkohol und Äther, daß sie aus der 
Lösung nicht krystallisieren. Man erhält sie beim Versetzen 
der Lösungen von Pyridonaphthalonen in kochendem Toluol, 
Xylol u. dgl. mit der berechneten Menge von Kalium-methylat 
in Form eines rotorangen, amorphen Niederschlags. 


Salze der Chlorwasserstofisäure von «-Pyrido- 
naphthalonen. Die Pyridonaphthalone sind leicht löslich in 
warmer 20°/,-iger und konz. Salzsäure. Beim Abkühlen dieser 
Lösungen tritt Krystallisation von gelben Hydrochloriden der 
«-Pyrido-naphthalone ein. Sie sind an der Luft beständig und 
werden nur durch Wasser zersetzt. 


Die Carbonylgruppen der Pyridonaphthalone zeigen 
keine Reaktionsfähigkeit, denn es konnten keine Derivate mit 
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den gewöhnlichen Carbonylgruppenreagenzien, wie z.B. Phenyl. 
hydrazin und Hydroxylamin dargestellt werden. 

Bromderivate von Pyridonaphthalonen. Bei der 
Einwirkung von Brom auf die Alkalisalze der Pyridonaphtha- 
lone entstehen blaßgelbe Monobromderivate (V), in denen das 
Bromatom nicht am Naphthalin- oder Pyridin-kern, sonder 
am zentralen Kohlenstofatom sitzt, denn Brom wird durch 
wäßrige Natronlauge leicht abgespaltet. 


Sie besitzen niedrigere Schmelzpunkte als die entsprechen- 
den Pyridonaphthalone. Sie addieren leicht ein Molekül Brom 
unter Bildung von gelben, krystallinischen Tribromiden, in 
denen zwei Bromatome koordinativ am Stickstoff gebunden sind. 
Die Tribromide spalten beim Kochen ihrer Chloroformlösungen 
diese zwei Bromatome wieder ab, und verwandeln sich in 
Monobromderivate. 


Beschreibung der Versuche 
1. «-Pyrido-naphthalon; 
(Formel III: R!= R?=H) 
Darstellung: a) 25g Naphthalsäure-anhydrid [0,126 Mol: 
aus HNO, (D 1,4) umkrystallisiert] werden gepulvert, mit 122 
frisch geschmolzenem und pulverisiertem Zinkchlorid (0,088 Mol: 
‘0 Mol-°, auf Naphthalsäure-anhydrid berechnet) vermengt 
und in einen Rundkolben (100 ccm) gegeben. Die Mischung 
wird mit 14 g 2-Methyl-pyridin (0,15 Mol) versetzt und in einem 
Woodschen Metallbad 10 Stunden auf 230° unter Rückfluß 
erhitzt. Von Zeit zu Zeit wird das Kölbchen aus dem Metall- 
bad herausgenommen und der Inhalt mit einem Glasstab um- 
gerührt. Das Gemisch schmilzt langsam und wird braun. Das 
Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten zerrieben, mit 
200 ccm 1°/,-iger Salzsäure ausgekocht, kalt abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen. 
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Das Rohprodukt wird mit 200 ccm 25°/,-iger Salzsäure 
aufgekocht und ganz heiß durch einen Glasfiltertiegel abfiltriert. 
Das Filtrat wird in 1?’/, Liter Wasser, das mit 20—30 ccm 
In-NaOH versetzt ist, eingegossen. Es erfolgt die Hydrolyse 
des Hydrochlorids des «-Pyrido-naphthalons unter Bildung von 
schönen, gelben Flocken, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet werden. Ausbeute 8g (23,2°/, d. Th.). 

b) 25g Naphthalsäure-anhydrid, 7 g Zinkchlorid (0,05 Mol: 
4) Mol-°/,) und 12g 2-Methyl-pyridin (0,13 Mol) bei ähnlicher 
Arbeitsweise ergaben nur 2,5g «-Pyrido-naphthalon (8,6°/, 
Th.). 

c) 25 g Naphthalsäure-anhydrid, 17,2g Zinkchlorid (0,126 
Mol; 100 Mol-°/,) und 14 g2-Methyl-pyridin ergaben 7g «-Pyrido- 
naphthalon (20°/, d. Th.). 

«@-Pyrido-naphthalon ist eine gelbe Substanz, die beim 
langsamen Auskrystallisieren aus organischen Lösungsmitteln 
Dioxan, Anilin) längliche, bräunliche Tafeln vom Schmp. 269° 
bildet. Es ist sehr schwer löslich in Äther und Benzin, schwer 
löslich in Alkohol und Dioxan, leicht in Benzol und Eisessig, 
sehr gut in Chloroform. 

5,050, 5,880 mg Subst.: 0,229 (18°, 762 mm), 0,260 (21°, 758 mm 

C,sH,,0;N (273,28) Ber. N 5,18 Gef. N 5,33, 5,12 

Die Molekülverbindung von «-Pyridonaphthalon 
mit Naphthalsäure-anhydrid. Es entsteht beim Umkry- 
stallisieren des Rohproduktes aus Eisessig nicht reines e@-Pyrido- 
naphthalon, sondern eine gelbe Substanz, die ihren Schmelz- 
punkt 243—245° beim Umkrystallisieren nicht änderte. Diese 
Substanz ist als eine Molekülverbindung von «-Pyridonaphthalon 
mit Naphthalsäure-anhydrid im Molekülverhältnis 2:1 anzu- 
sehen. 

4,234, 5,500 mg Subst.: 12,050, 15,700 mg CO,, 1,600, 2,034 mg H,O. 
— 5,834, 5,400 mg Subst.: 0,204 (21°, 754 mm), 0,189 (22°, 758mm) ccm N,. 


C.H,.O,N, (747,73) Ber. C 77,41 H 3,79 N 3,76 
Gef. „ 77,62, 77,855 .„ 4,23, 4,14 ,„ 4,03, 4,04 


vl. 


Hyärochlorid des «-Pyridonaphthalons. Q,5g «-Py- 
ridonaphthalon werden in 20 ccm heißer 25°/,-iger Salzsäure 
zelöst, Es krystallisiert beim Abkühlen eine gelbe Substanz 
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aus, die abgesaugt und im Exsiccator über festem Kali ge. 
trocknet wird. Schmp. 269°. 

0,1500 g Subst.: 0,0712 g AgCl. 

(309,74) Ber. Cl 11,45 Gef. Cl 11,74 

Natriumsalz. Man übergießt 0,4 g«-Pyridonaphthalon mit 
10 ccm abs. Alkohol und gibt ein kleines Stückchen metallisches 
Natrium hinzu. Natrium löst sich auf, wobei auch «-Pyrido- 
naphthalon in Lösung geht. Es krystallisiert rasch aus der rot- 
braunen Lösung ein hellroter Niederschlag, der abgesaugt und 
i. V. getrocknet wird. 

0,2672 & Subst.: 0,0630 g Na,SO,. 

C,H, 0;,NNa (295,27) Ber. Na 7,79 Gef. Na 7,64 

Silbersalz. 0,6g Natriumsalz des «-Pyridonaphthalons 
werden in 20 ccm 50°/,-igem Alkohol gelöst und mit einer 
Lösung von 0,35 g Silbernitrat in 10 ccm 50°/,-igem Alkohol 
versetzt. Es fällt ein gelber, amorpher Niederschlag aus, der 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird. Gelbe Substanz, 
die beim Stehen im Licht erst braun, dann schwarz wird. 

0,3454 g Subst.: 0,1032 g Ag. 

C,sH,.0,;NAg (380,15) Ber. Ag 28,39 Gef. Ag 29,87 

Monobromderivat. Man suspendiert 1 g Natriumsalz 
des «-Pyridonaphthalons in 50 ccm Chloroform und gibt soviel 
einer Lösung von Brom in CHCl], hinzu, bis an Stelle der gelben 
Substanz ein weißer Niederschlag von Natriumbromid ent- 
standen ist und die Lösung rot wird. Die Lösung wird nach 
dem Abfiltrieren des Niederschlages auf dem Wasserbade auf 
7—8ccm eingeengt. Es krystallisiert beim Abkühlen ein blab- 
gelber Niederschlag vom Schmp. 140° (Zers.) aus. 

Zur Analyse erwärmt man eine abgewogene Menge des 
Bromderivates mit verd. Natronlauge, kühlt ab, säuert mit 
verd. Salpetersäure an, filtriert den Niederschlag ab und fällt 
aus dem Filtrat Brom als AgBr aus. 

0,4708 g Subst.: 0,2450 g AgBr. 

0,NBr (852,18) Ber. Br 22,70 Gef. Br 22,15 

Tribromderivat. 1g Natriumsalz des «-Pyridonaphtha- 
lons wird mit 10 ccm Chloroform übergossen und mit einer 
Lösung von Brom in CHÜCl, versetzt, bis die rote Farbe be- 
stehen bleibt. Von Natriumbromid wird abfiltriert, und das 
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Filtrat bei gewöhnlicher Temperatur i. V. eingedampft. Rot- 
braune, unbeständige Krystalle. 
0,3490 g Subst.: 0,3800 g AgBr. 
C,,H,0;NBr, (512,02) Ber. Br 46,83 Gef. Br 46,34 


2. @’-Methyl-«-pyrido-naphthalon; 
(Formel III: R'=H; R?= CH,) 

25g Naphthalsäure-anhydrid (0,126 Mol), 12 g Zinkehlorid 
(0,088 Mol; 70 Mol-°/,) und 15g 2,6-Dimethylpyridin (0,14 Mol) 
werden 5 Stunden auf 200—230° erhitzt. Die Reaktion ver- 
läuft viel leichter als mit 2-Methyl-pyridin. Das Gemisch wird 
schon nach 3 Stunden flüssig, doch wird das Erhitzen noch 
2 Stunden fortgesetzt. Die dicke, rotbraune Flüssigkeit wird 
nach der Beendigung der Reaktion in einem Mörser ein- 
gegossen und in unter 1. beschriebener Weise weiter behandelt. 
Ausbeute 9g. «'-Methyl-«-pyridonaphthalon krystallisiert aus 
Dioxan in viereckigen Täfelchen, mit bräunlichem Oberflächen- 
schimmer, die fein zerrieben ein gelbes Pulver geben. Schmelz- 
punkt 239—240°. Die Löslichkeit ist fast die gleiche wie die 
des «-Pyridonaphthalons. 

5,120 mg Subst.: 0,221 cem N, (18°, 761 mm). 

C.H,O,N (287,300 Ber. N 4,74 Gef. N 5,07 

Hydrochlorid. Die Darstellung dieses Salzes entspricht 
der des Hydrochlorids von «-Pyrido-naphthalon. Gelbbraune, 
krystallinische Täfelchen. 


0.1906 g Subst.: 0,0808 g Ag). 
C,,H,,0,NCl (323,77) Ber. Cl 10,95 Gef. Cl 10,49 


Natriumsalz. 2g «'-Methyl-«-pyridonaphthalon werden 
mit 40 cem 96°/,-igem Alkohol und einem Stückchen metalli- 
schen Natrium versetzt. Man erhitzt die Lösung nach dem 
Auflösen von Natrium bis zum Sieden, wobei das entstandene 
Natriumsalz in Lösung geht. Die Lösung wird nach dem 
Filtrieren abgekühlt und mit dem gleichen Volumen Äther 
versetzt. Es krystallisiert ein gelboranges, krystallinisches 
Pulver aus. Ausbeute 1g. 

0,3486 g Subst.: 0,0776 g Na,SO,. 

C,H,,0,NNa (309.29) Ber. Na 7,43 Gef. Na 7,22 
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Silbersalz. Darstellung wie beim entsprechenden Sal; 
des «-Pyridonaphthalons. Gelbe Substanz, die durch die Ein. 
wirkung des Lichtes schwarz wird. 

0,3080 g Subst.: 0,0838 g Ag. 

C.,H,0,NAg (394,17) Ber. Ag 27,38 Gef. Ag 27,20 

Monobromderivat. Die Darstellung entspricht der des 
Monobromderivats von «-Pyridonaphthalon. Man muß noch 
hinzufügen, daß die auf dem Wasserbade eingedampfte Chloro- 
formlösung beim Abkühlen eine gelbe Substanz abscheidet, die 
sich bei der Analyse als Tribromderivat des «’-Methyl-e-pyrido- 
naphthalons erwies (vgl. unten!;, Dieser Niederschlag wird 
abfiltriert und das Filtrat auf ein ganz kleines Volumen ein- 
geengt. Beim Erkalten scheidet sich eine gelbe krystallinische 
Substanz vom Schmp. 135—137° aus. 

0,4342 g Subst.: 0,2200 g AgBr. 

C,H,,0,NBr (366,21) Ber. Br 21,82 Gef. Br 21,57 

Tribromderivat. Diese Verbindung ist viel weniger lös- 
lich in Chloroform als das Monobromderivat. Tribromid wird 
als Nebenprodukt bei der Darstellung des Monobromids er- 
halten (vgl. oben), denn es ist ziemlich beständig und spaltet 
nur langsam Brom bei Siedetemperatur des Chloroforms ab. 
Das Tribromid kann auch in gleicher Weise, wie es beim 
«-Pyrido-naphthalon angegeben ist, dargestellt werden. 

Hellgelbe Substanz. Schmp. 205—206° (Sinterung schon 
bei 150— 1519. 

0,1472 g Subst.: 0,1568 g AgBr. 

C,H,,0;NBr, (526,04) Ber. Br 45,58 Gef. Br 45,33 


3. y-Methyl-«-pyrido-naphthalon; 
(Formel III: R'= CH,: R?=H) 

Die Darstellung dieses Pyridonaphthalons aus 2,4-Dimethyl- 
pyridin entspricht der des «’-Methyl-«-pyrido-naphthalons. Man 
muß nur etwas höher erhitzen, und zwar auf 230— 240°. Gelbe 
Substanz, die aus Dioxan umkrystallisiert braune, warzenförmige 
Krystalle bildet. Schmp. 256—257°. Ausbeute 5 g. 


6,840, 6,300 mg Subst.: 0,294 (21%, 753 mm), 0.262 (23°, 754 mm 
cem N;. 
C.H,0,N (287,30) Ber. N 4,74 Gef. N 4,94, 4,76 
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Hydrochlorid. Die Krystallisation des Salzes aus salz- 
saurer Lösung beginnt erst nach einigen Stunden. Gelbe. 
krystallinische Substanz. 

"0,4338 g Subst.: 0,1940 g AgCl. 
C,H,0,NCl (323,77) Ber. Cl 10,95 Gef. Cl 11,06 

Natriumsalz. Die Darstellung erfolgt ebenso wie beim 
«-Methyl-«-pyridonaphthalon. Orange Substanz. 

0,6470, 0,5320 g Subst.: 0,1540, 0,1274 g Na,SO,. 

C,,H,s0,NNa (309,29) Ber. Na 7,43 Gef. Na 7,70, 7,75 

Silbersalz. Die Darstellung und die Eigenschaften ent- 
sprechen ganz denen der vorhergehenden. 

0,3100 g Subst.: 0,0850 g Ag. 

C.H,0,NAg (394,17) Ber. Ag 27,38 Gef. Ag 27,61 

Monobromderivat. Hellgelbe Substanz. Schmp. 145’ 
bis 147°, 

0,3974 g Subst.: 0,2014g AgBr. 

C,;H,,0:;NBr (366,21) Ber. Br 21,82 Gef. Br 21,57 


Tribromderivat. Darstellung wie beim «-Pyrido-naph- 
thalon. Gelbe, krystallinische Substanz. Schmp. 150—160° 
(Zere.). 

0,3400 g Subst.: 0,3680g AgBr. 

C.H],0,NBr, (526,04) Ber. Br 45,58 Gef. Br 46,06 


4. 
(Formei III: R'=R?= CH, 

a) 25g Naphthalsäure-anhydrid (0,126 Mol), 18 g 2,4,6-Tri- 
methyl-pyridin und 9g Zinkchlorid (0,066 Mol, 50 Mol-° ,) werden 
5Stunden auf 230° erhitzt. Die Kondensation vollzieht sich 
viel leichter und schneller als mit den übrigen Methylpyridinen. 
Ausbeute 14g (36,8 °/, d. Th.). 

b) Durch Vergrößerung der Menge des Zinkchlorids auf 
12g (0,088Mol, 70 Mol-°,,) wird die Ausbeute an «’-y-Dime- 
thyl-«-pyrido-naphthalon vermindert auf 10g (28,7° , d. Th.). 

Aus Dioxan umkrystallisiert: Gelbe krystallinische Substanz. 
Schmp. 296— 298° (die Zersetzung beginnt schon bei 270°. 


0,1874 g Subst.: 7,Scem N, (20°, 770 mm). 
C,H,;0,N (801,33) Ber. N 4,65 Gef. N 4,83 
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Hydrochlorid. 1g 
wird in 20ccm heißer Salzsäure (2:1) gelöst, die Lösung durcı 
einen Glasfiltertiegel abfiltriert und abgekühlt. Es krystalli. 
siert eine gelbe Substanz aus. Schmp. 290° (Zers.). 

0,5310 & Subst.: 0,2346 g AgCl. 

(837,79) Ber. Cl 10,50 Gef. Cl 10,98 

Natriumsalz. 2g «'-7-Dimethyl - - pyrido-naphthalon 
werden mit 30ccm abs. Alkohol übergossen. Dazu wird ein 
kleines Stückchen Natriummetall gegeben. Es entsteht ein 
orangegelber Niederschlag, dessen Menge sich durch Zugabe 
von gleichem Volumen Äther vermehrt. 

0.2660 g Subst.: 0,0590 g Na,SO,. 

C„H,0:;NNa (323,32) Ber. Na 7,11 Gef. Na 7,18 


Monobromderivat. Wie beim «- Pyrido - naphthalon. 
Gelborange Substanz. Schmp. 210° (die Zersetzung beginnt 
schon bei 1609. 

0.3100 g Subst.: 0,1574 g AgBr. 

C„H,,0,NBr (38024) Ber. Br 21.02 Gef. Br 21,61 

Tribromderivat. Die Darstellung dieser Verbindung 
entspricht ganz der der Tribromverbindung von ;- Methrl. 
«-pyrido-naphthalon. Gelbe Substanz. 

0.2008 & Subst.: 0,2068 g AgBr. 

C„H,,0,NBr, (540.07) Ber. Br 44,40 Gef. Br 43,84 


Dem Latvijas Kulturas Fonds spreche ich für die 
Unterstützung dieser Arbeit mit Geldmitteln meinen besten 
Dank aus. 
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Mitteilung aus dem ÖOrganisch-chemischen Laboratorium der 
Universität Lettlands in Riga 


Die Kondensation von Diphensäure-anhydrid 
mit Methyl-pyridinen und Methyl-chinolinen 


Von Alfred Taurins 


(Eingegangen am 25. April 1939) 


Sowohl bei der Kondensation von Phthalsäure- als auch 
Naphthalsäure -anhydrid mit Methyl-pyridinen und Methyl- 
chinolinen !) wird das Lactonsauerstoffatom des Anhydrids gegen 
ein Kohlenstoffatom ausgetauscht, wobei ein neuer Kohlenstofi- 
ring entsteht. Phthalsäure-anhydrid liefert einen 5-gliedrigen 
Kohlenstoff-atomring unter Bildung einer Indangruppierung ı]). 
Naphthalsäure-anhydrid erzeugt dagegen einen 6-gliedrigen 
Kohlenstofiring, wobei die Gruppierung von Peri-naphthindan (II 


auftritt. 


\ ) ) 
A 


Es schien interessant, diese Bildung von 5- und 6- 
gliedrigen Ringen mit der eines 7-gliedrigen Ringes in einer 
ähnlichen Reaktion zu vergleichen. Dazu ist Diphensäure- 
anhydrid (III) geeignet. Dabei muß man Verbindungen, die 
Phthalonen und Naphtbalonen ähnlich sind, und die sich von 
einem unbekannten hypothetischen Kohlenwasserstoff 3.4, 5, 6- 
Dibenzo-ceycloheptan (IV) ableiten lassen, erhalten. 


', Vgl. die voranstehende Abhandlung. 
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Diphensäure-anhydrid wurde mit folgenden Basen konden. 
siert: 2-Methylchinolin, 2,6-Dimethyl-chinolin, 2-Methyl-pyridin. 
2,4-Dimethyl-pyridin, 2,6-Dimethyl-pyridin und 2,4,6-Trimethyl. 
pyridin. 

Die ersten zwei Basen (Chinaldın und Toluchinaldin) kon. 
densieren sich leicht mit Diphensäure-anhydrid. Die Reaktion 
vollzieht sich bei 160— 175° sogar ohne Zugabe von Zinkchlorid. 
Die Reaktionsprodukte sind hellgelbe, krystallinische Substanzen. 


Die optimale Ausbeute kann man mit einem kleinen Zusatz f 


von Zinkchlorid erhalten (0,02 Mol Zinkchlorid auf 1 Mol Diphen- 
säure-anhydrid). Wird dagegen der Zusatz von Zinkchlorid auf 
0,075 Mol Diphensäure-anhydrid vergrößert, so vermindert sich 
die Ausbeute. 

Die vier Methyl-pyridine reagieren mit Diphensäure- 
anhydrid viel schwerer als die Methylchinoline, Es ist immer 
ein Zusatz von wasserfreiem Zinkchlorid, höhere Temperatur 
und längeres Erhitzen erforderlich. Die Reaktionsprodukte sind 
blaßgelbe, krystallinische Substanzen. 


Es ist aber bekannt, daß sich Diphensäure-anhydrid unter 
gewissen Umständen, z. B. beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure und wasserfreiem Zinkchlorid (oberhalb 300% in Fluorenon- 
carbonsäure-(4) verwandelt (V)}), 


Es tauchte die Frage auf, ob eine solche Umgruppierung 
auch bei der Kondensation der obengenannten Basen mit 
Diphensäure-anhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid, bei Tem- 
peraturen bis 230°, stattfände. Um dieses aufzuklären wurden 
Chinaldin und Diphensäure-anhydrid mit und ohne Zinkchlorid 
kondensiert. Es erwies sich, daß die Anwesenheit von Zink- 
chlorid nicht unentbehrlich für das Eintreten der Kondensation 
ist, und daß in beiden Fällen ein und dasselbe Produkt ent- 


ı) Graebeu. Aubin, Liebigs Ann. Chem. 247, 261 (1888): Götz, 
Mh. Chem. 23, 29. 
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den.# steht. Die Ausbeute ohne Zinkchlorid ist jedoch geringer. Hiermit 
idin. P ist gezeigt, daß Diphensäure-anhydrid unter diesen Reaktions- 
hyl-. rerhältnissen sich nichtin Fluorenon-carbonsäure-/4) umgruppiert, 

sondern daß sich Chinaldin mit Diphensäure-anhydrid konden- 


on- P siert. Dasselbe wurde durch Abbau des Reaktionsproduktes be- 
tion Po stätigt (vgl. unten). 

jrid, Die Elementaranalyse und die Bestimmung des Molekular- 
zen. rewichtes der Reaktionsprodukte zeigten, daß bei dieser Kon- 
satz | densation immer ein Molekül Diphensäure-anhydrid mit einem 


en- # Molekül Chinaldin reagiert unter Abspaltung von einem Molekül 
auf Wasser. 


sich Theoretisch sind zwei Kondensationsmöglichkeiten voraus- 
zusehen: 
\o 
| N-E=cH-N N 
\ | | 


Es erwies sich von diesen zwei Möglichkeiten die erste als 
richtig, in welcher das Lactonsauerstoffatom des Diphensäure- 
anhydrids mit der Methylgruppe des Chinaldins reagiert. Diese 
it Verbindungsklasse entspricht der Struktur dervon Phthalonen und 
Naphthalonen, und es wird in Analogie zu jenen Substanzen als 
Trivialname zur Benennung dieser Verbindungen „Diphenone* 
d vorgeschlagen. Die Wurzel „Diphen-* dient zur Bezeichnung 
des 2,2'-Diphenylen-radikals. 

n Diphenone enthalten ein neues, bisher unbekanntes?) drei- 
zliedriges kondensiertes isocyclisches Ringsystem, welches aus 
zwei 6-gliedrigen und einem 7-gliedrigen Ring besteht. Als 


!) Ring Index, Chemical Abstracts 31, 94859—9495 (1937). 
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Grundkörper des neuen Ringsystems sei Cycloheptan an- 
REN woraus sich für den neuen hypothetischen Kohlen- 
wasserstoff die Bezeichnung 3,4,5,6-Di- 

benzo-cycloheptan ergibt. 

\ Im Gegensatz zu den Phthalonen 

CH, und Naphthalonen zeigen die Diphenone 
besondere chemische Eigentümlichkeiten, 
| 7® was durch den 7-gliedrigen Kohlenstofi- 

bi atomring erklärt werden kann. 

Als erste Reaktion zur Aufklärung der Konstitution der 
Diphenone sei der oxydative Abbau erwähnt. Dabei entstehen, 
z. B. aus Chinodiphenon (VII) Diphensäure und Chinolin-carbon- 
säure-(2). 


VI 


Die Tatsache, daß bei der Oxydation von Diphenonen 
Diphensäure entsteht, spricht dafür, daß bei der Kondensation 
keine Umgruppierung von Diphensäure zur Fluorenon-carbon- 
säure-(4) stattgefunden hat. 

Eine charakteristische Reaktion von Diphenonen ist die 
Umsetzung mit Natriumalkoholat. Diphenone sind sehr wenig 
löslich in wäßrigem Natriumhydroxyd, dagegen lösen sie sich 
sehr leicht in Natrium- oder Kaliumalkoholat. Beim Auflösen 
ist keine Farbvertiefung zu beobachten und die Lösungen bleiben 
hellgelb. In diesem Verhalten unterscheiden sich Diphenone 
von Phthalonen und Naphthalonen, welche starke Farbvertiefung 
beim Auflösen in Natrium- oder Kalium-alkoholat zeigen. Da- 
bei findet auch keine Umgruppierung von Diphenonen statt, 
was zu erwarten gewesen wäre, wenn das Reaktionsprodukt die 
unsymmetrische Formel b) hätte. Aus den Lösungen von 
Diphenonen in Alkoholaten kann man unveränderte Diphenone 
zurückerhalten. Die Lösung von Chinodiphenon in Natrium- 
alkoholat hydrolysiert beim stärkeren Verdünnen mit Wasser 
leicht, während die Pyrido-diphenone nicht so leicht hydrolysieren, 
sondern nur durch Zugabe von verdünnten Säuren ausfallen. 
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Die Natrium- und Kaliumsalze der Diphenone sind sehr 
leicht löslich in Alkohol und nicht in krystallinischer Form 
erhältlich. Wenn man eine Lösung von Diphenonen in Alkoholat 
zur Trockne verdampft, bildet sich eine gelbe, nichtkrystalli- 
nische Masse, die einen Überschuß von Natriumalkoholat enthält. 

Als dritte wichtige Reaktion der Diphenone sei die Um- 
setzung mit Phenylhydrazinen genannt. Die Carbonylgruppen 
der Pyrido-naphthalonen kann man nicht mit Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin und anderen Carbonylgruppe-reagenzien in Re- 
aktion bringen. Bei Diphenonen reagiert dagegen eine Carbonyl- 
sruppe mit Phenylhydrazin und 2,4-Dinitro-phenylhydrazin. 
Die Phenylhydrazone der Diphenone zeigen eigentümliche Re- 
aktion: sie lösen sich leicht in Natronlauge mit Farbvertiefung. 

Das Phenylhydrazon des Chinodiphenons löst sich in 
Natronlauge mit goldgelber Farbe, das 2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon dagegen mit violetter Farbe. Aus diesen Lösungen 
sind die Phenylhydrazone mit verdünnten Säuren fällbar, und 
man kann feststellen, daß beim Auflösen in Natronlauge und 
Fällen mit Säuren keine chemische Umwandlung statt- 
gefunden hat. 

Die goldgelbe Farbe der Lösung von Chinodiphenon- 
phenylhydrazon (VIII) in Natronlauge ist dadurch zu erklären, 
daß die eine freie Carbonylgruppe von Diphenon sich enolisiert 
und unter Salzbildung in Natronlauge auflöst. 


N N.NH.CH, N N.NH.CH, 

wm 


Die violette Farbe der Lösungen von 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon in Natronlauge ist mit der Bildung der aci-Form der 
Nitro-verbindung zu erklären. Die gleiche Erscheinung — das 
Auflösen von manchen p-Nitrophenylhydrazonen in Laugen 
mit intensiver tiefroter oder tiefblauer Farbe ist auch schon 
von anderen Forschern beobachtet worden !). 


') Zusammenstellung der Literatur: H. Meyer, Analyse und Kon- 
stitutionsaufklärung der organischen Verbindungen. S. 792. (5. Aufl.). 
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Die Tatsache, daß die Phenylhydrazone von Diphenonen 
sich in Natriumhydroxyd lösen, spricht für die symmetrisch: 
Formel a) von Diphenonen. 

Auf Grund der beschriebenen Versuche wird für die nen: 
Gruppe dieser Verbindungen der Diphenonen die symmetrisclı« 
Formel vorgeschlagen (IX und X), die den Formeln von 
Phthalonen im Sinne von A. Eibner entsprechen), 

Doch ist es möglich, daß die Eigenschaften von Diphenonce: 
am besten durch die von R. Kuhn und F. Bär?) für Chino- 
phthalon und Pyrophthalon bewiesene Iminformeln erklärt 
werden können. 


R? 
N 
—c0 
N00/ N co/ N 
IX Chinodiphenone X Pyrido-diphenone 


Beschreibung der Versuche 


1. Chinodiphenon: 
(Formel IX: R=H) 

a) Die Kondensation von Diphensäure-anhydrid und Chinaldin 
ohne Zugabe von Zinkchlorid 

Eine Mischung von 11,2g Diphensäure-anhydrid (0,05 Mol, 
und 7,2 g Chinaldin (0,05 Mol) wird in einem Kölbchen in einem 
Metallbad erhitzt. Die Reaktion beginnt schon nach 5 Minuten 
langem Erwärmen auf 160°: es kommt eine goldgelbe Färbung 
zum Vorschein, die immer tiefer wird. Nach 3-stündigem Er- 
hitzen auf 160—175° wird die dickflüssige, rotbraune Masse 
in eine Reibschale gegossen, worin sie zu einer braunen glas- 
artigen Substanz erstarrt. Diese ist spröde und leicht zu einem 
braunen Pulver zerreibbar, das in 200 ccm Alkohol eingetragen 
weich wird und sich bald mit gelbbrauner Farbe auflöst. Aus 
der Lösung krystallisiert rasch eine gelbe Substanz, die ab- 
gesaugt und getrocknet wird. Ausbeute 5,7g (32,6°/, d. Th.) 
Sie wird aus heißem Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 231. 


') Vgl. die voranstehende Abhandlung. 
®, R. Kuhn und F. Bär, Liebigs Ann. Chem. 516, 155 (1935). 
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b) Die Kondensation von Diphensäure-anhydrid und Chinaldin 
mit kleiner Zugabe von Zinkehlorid 

11,2 g Diphensäure-anhydrid (0,05 Mol), 7,2 g Chinaldin 
(0,05 Mol) und 3g frisch geschmolzenes wasserfreies Zinkchlorid 
werden 2!/, Stunden lang bei 170—180° erhitzt. Die Reaktion 
beginnt schon bei 160° leicht. Nach dem Erhitzen wird das 
Reaktionsprodukt sofort aus dem Kölbchen gegossen. Nach 
dem Erkalten wird die Masse zerrieben, mit Wasser und verd. 
Salzsäure übergossen (um das Zinkchlorid und Überschuß von 
Chinaldin zu entfernen) und erwärmt. Die Substanz sintert 
zu einer weichen Masse, die beim Erkalten wieder hart wird. 
Dann wird die Substanz zerrieben, mit Wasser angewaschen 
und abgesaugt. Das Rohprodukt wird in 150ccm heißem Eis- 
essig gelöst, vom ungelösten Teil abfiltriert. Es krystallisiert 
beim Erkalten des Filtrates ein voluminöser Niederschlag aus. 
Er wird abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 8,5g (48,6°/, d. Th.). 


ec) Die Kondensation von Diphensäure-anhydrid und Chinaldin 

mit großer Zugabe von Zinkchlorid 

11,2 g Diphensäure-anhydrid, 7,2 g Chinaldin und 10,3 g 
(0,075 Mol) Zinkchlorid werden 3 Stunden lang bei 190—200° 
erhitzt. Das Rohprodukt wird in unter b) beschriebener Weise 
gewonnen und in 50ccm warmem Eisessig gelöst. Es krystalli- 
siert beim Erkalten aus dem Filtrat ein gelber Niederschlag 
aus. Ausbeute 2,0 g (11,4°/, d. Th.). 

Die Reinigung von Chinodiphenon. Chinodiphenon 
wird in einer Lösung von Natriumäthylat gelöst und die Lösung 
filtriert. Das Filtrat wird mit der 10-fachen Menge Wasser 
verd., wobei durch Hydrolyse freies Chinodiphenon wieder aus- 
fällt. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus 
einer Mischung von Eisessig und Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 231°. 

Chinodiphenon ist sehr schwer löslich in Äther, Benzin und 
Alkohol, gut löslich in heißem Eisessig, Chloroform und Benzol. 

5,760 mg Subst.: 0,194 ccm N, (22°, 756 mm). 

C,H,,0;N (349,36) Ber. N 401 Gef. N 388 

0,0124 g Subst. + 0,2440 g Campher: 4 = 6°. 


C,H,0,N Ber. Mol.-Gew. 349,36 Gef. Mol.-Gew. 339 
13* 
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Phenylhydrazon des Chinodiphenons. 0,g Chino- 
diphenon, 1g Phenylbydrazin und 50cem Eisessig werden 
1 Stunde unter Rückfluß gekocht. Es erfolgt beim Abkühlen 
keine Krystallisation, auch bei Zugabe von Alkohol, Äther oder 
Benzol. Nur bei Zugabe von Wasser fällt ein gelber Nieder- 
schlag. Dieser wird in wäßriger Natronlauge gelöst, von un- 
gelösten Anteilen abfiltriert und das Filtrat angesäuert. Der 
ausgeschiedene Niederschlag wird aus verd. Alkohol umkrystalli- 
siert. Gelbe Substanz. Schmp. 184° Löst sich in Alkalien 
mit goldgelber Farbe. 

4,740 mg Subst.: 0,370 cem N, (22°, 762 mm). 

C,H;,0,N, (457,51) Ber. N 9,18 Gef. N 9,04 


2,4-Dinitro-phenylhydrazon von Chinodiphenon. 
0,5 gChinodiphenon, 0,7 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin und 60 cem 
Eisessig werden 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei zu- 
erst Lösung eintritt. Allmählich aber fällt das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon aus, das beim Erkalten an Menge zunimmt. 

Gelbbraune Krystalle. Schmp. = 300°. 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon löst sich in Natronlauge 
mit violetter Farbe. Beim Ansäuren dieser Lösung verschwindet 
die Farbe, und es fällt wieder Phenylhydrazon aus, 


5,900 mg Subst.: 0,662 cem N, (22°, 762 mm). 
C,,H,0;N; (529,48) Ber. N 13,22 Gef. N 13,03 


Der Abbau von Chinodiphenon durch Oxydation. 
1,0g Chinodiphenon wird mit 10 ccm Eisessig und öcem 30°/,- 
igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und zu gelindem Sieden 
erhitzt. Die gelbe Substanz löst sich allmählich auf, und die 
Lösung wird blaßgelb; nach dem Erkalten wird mit 30 ccm 
Wasser versetzt, wobei sich eine weiße Trübung bildet. Diese 
wird mit 20cem Äther ausgeschüttelt, die ätherische Lösung 
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und Äther abdestilliert. 
Es bleibt eine weiße, feste Substanz, die als Diphensäure 
charakterisiert wurde, zurück. Sie löst sich nicht in Wasser, 
sondern in Natronlauge, woraus sie beim Ansäuern wieder aus- 
fällt. Die Mischprobe mit reiner Diphensäure zeigt keine 
Schmelzpunktsdepression. 

Die wäßrige Lösung, aus welcher die Diphensäure mit 
Äther ausgeschüttelt wurde, wird auf dem Wasserbade zur 
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Trockne eingedampft. Es bleibt eine weiße, krystallinische 
Substanz zurück, die als Chinaldinsäure charakterisiert wurde. 
Sie löst sich leicht in Natronlauge, fällt beim Neutralisieren 
mit verd. Salzsäure aus, geht aber bei geringem Überschuß 
von Säure wieder in Lösung. Mit Eisen-II-sulfat entsteht eine 
rotgelbe Farbe, mit Silbernitrat ein weißer, amorpher Nieder- 
schlag. Schmp. 156—157°, unter CO,-Abspaltung. 


2. Toluchinodiphenon; 1-[6-Methyl-chinolyl-(2)]- 
3,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-(2,7) 
(Formel IX: R= CH,) 
11,2g Diphensäure-anhydrid, 8,8g Toluchinaldin (von jeder 
Substanz je 0,05 Mol) und 5g Zinkchlorid (0,04 Mol) werden 
1?/, Stunden im Metallbad bei 200° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wird das feste Produkt zerrieben und mit Wasser aus- 
gewaschen. Nach dem Trocknen werden die harzigen Produkte 
durch Kochen mit Eisessig abgetrennt und heiß filtriert. Auf 
dem Filter bleibt eine gelbe Substanz, die aus Eisessig um- 
krystallisiert wird (auf 1g Toluchinodiphenon werden 100 ccm 
Eisessig genommen). Ausbeute 4g (11°/, d. Th... 
Um das Toluchinodiphenon zu reinigen, wird es mit einer 
Lösung von Natrium-äthylat (aus 1gNa und 50 ccm abs. Äthanol 
hergestellt) versetzt und geschüttelt. Es löst sich fast alles auf. 
Nach dem Filtrieren wird das Filtrat mit der 10-fachen Wasser- 
menge versetzt, das ausgeschiedene Toluchinodiphenon abgesaugt, 
getrocknet und nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. 
Toluchinodiphenon ist eine gelbe Substanz, die sich schwer 
in Alkohol, Benzol und kaltem Eisessig, leicht aber in Chloro- 
form löst. Schmp. 262°, 
5,160 mg Subst.: 15,660 mg CO,, 2,140 mg H,O. — 6,200 mg Subst.: 
0,210 ccm N, (21°, 750 mm). 
(363,38) Ber. C 82,6: 
Gef. „ 82, 

0,0100 g Subst. + 0,2470 g Campher: 4 = 4,5". 
0,H,;0;,N Ber. Mol.-Gew. 363,38 Gef. Mol.-Gew. 360 


3. @-Pyrido-diphenon:; 1-[Pyridyl-(2)]-3,4,5,6-dibenzo- 
cycloheptan-dion-(2,7) (Formel X: R!=R?=H) 
22,4g Diphensäure-anhydrid (0,1 Mol), 12g «-Picolin und 

6,8g Zinkchlorid (0,05 Mol) werden in einem Kölbchen unter 
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Rückfluß erhitzt, wobei die Temperatur sehr langsam und 
gleichmäßig gesteigert wird. Man erhitzt 4 Stunden bei 170 
bis 180°, 2 Stunden bei 180—200°, 2 Stunden bei 200— 220‘ 
und 2 Stunden bei 220—240°. 

Die Reaktion tritt ganz langsam ein und verläuft träge, 
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Auswaschen mit verl. 
Salzsäure und Wasser in 50 cem heißem Eisessig gelöst und 
die Lösung filtriert. Das Filtrat wird mit 100 ccm Methano) 
versetzt. Es scheidet sich sofort eine dunkelbraune krystalli- 
nische Substanz aus. Ausbeute 7,5g (25°, d. Th... Sie wird 
nochmals umkrystallisiert durch Auflösen in 20 cem kochenden: 
Eisessig und Hinzufügen von 40 ccm Methanol. «-Pyridodiphenon 
ist eine blaßgelbe krystallinische Substanz. Schmp. 200°. Sie 
löst sich sehr schwer in Äther und Benzin, schwer in Alkohol, 
leicht in Eisessig und Benzol, und sehr leicht in Chloroform au‘. 


4,950 g Subst.: 0,205 cem N, (21°, 762 mm). 
C..H,0;N (299,11) Ber. N 4,68 Gef. N 4,80 


4. «-Methyl-«-pyrido-diphenon; 1-[6-Methyl- 
pyridyl-(2)]-3,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-/2,7) 
(Formel X: R'=CH,, R’=H) 

11,2g Diphensäure-anhydrid (0,05 Mol), 6g 2,6-Dimethyl- 
pyridin und 4g Zinkchlorid (0,03 Mol) werden 3 Stunden bei 
200—230° erhitzt. Die Reaktion beginnt schneller als beim 
2-Methyl-pyridin, und verläuft im allgemeinen leichter. Das 
Reaktionsprodukt nach dem Auskochen mit verd. Salzsäure 
und Waschen mit Wasser wird aus einer Mischung von 100 ccm 
Äthanol und 15 cem Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 2,5 g 
(16°/, d. Th.. Die Substanz wird nochmals umkrystallisiert. 
Blaßgelbe, krystallinische Substanz. Schmp. 195°. 


5,268 mg Subst.: 0,216 cem N, (21°, 762 mm). 
C,,H,;0;,N (313,34) Ber. N 4,47 Gef. N 4,76 


5. 7-Methyl-«-pyrido-diphenon; 1-[4-Methyl- 
(Formel X: R'= H, R?= CH,) 

22,4g Diphensäure-anhydrid, 10,7g 2,4-Dimethyl-pyridin 
(von jeder Substanz 0,1 Mol) und 6,8g Zinkchlorid (0,05 Mol) 
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werden 6 Stunden bei 210—220° erhitzt. Das Rohprodukt 
wird nach dem Auskochen mit verd. Salzsäure und Waschen 
mit Wasser in 100ccm kochendem Eisessig gelöst, filtriert, 
abrekühlt und mit 100 ccm Methanol versetzt. Es scheiden 
sich 5g (16°/,d. Th.) eines gelben krystallinischen Niederschlages 
aus. Die Substanz wird nochmals aus einer kleineren Menge 
von Eisessig und Methanol umkrystallisiert. 

y-Methyl-«-pyrido-diphenon bildet blaßgelbe Nädelchen. 
Schmp. 243— 244°. Die Löslichkeit ist annähernd gleich der 
es «'-Methyl-«-pyrido-diphenons. 


5,400 mg Subst.: 0,204 cem N, (20°, 769 mm). 

C„H,0:N (313,34) Ber. N 4,47 Gef. N 4,45 
0,0120 g Subst. + 0,2134g Campher: 4 = 1,3”. 
C„H,0,N Ber. Mol.-Gew. 313,34 Gef. Mol.-Gew. 308 


@-y-Dimethyl-«-pyrido-diphenon; 1-[4.6-Dimethyl- 
(Formel X: R'!= R?’ = CH,) 

22,4 g Diphensäure-anhydrid, 12,1 g 2,4,6-Trimethyl-pyridin 
von jeder Substanz 0,1 Mol) und 6,8g Zinkchlorid (0,05 Mol 
werden 6 Stunden bei 210—215° erhitzt. Die Reaktion ver- 
läuft ziemlich leicht. Das Rohprodukt wird in üblicher Weise 
behandelt, in 50 ccm heißem Eisessig gelöst, filtriert, mit 
50ccm Äthanol versetzt und 5 Stunden stehen gelassen. Es 
scheidet sich eine krystallinische Fällung aus. Ausbeute 3g 
.11°/,d. Th.). Der Niederschlag wird nochmals aus einer Mischung 
von 20 ccm Eisessig und 20 ccm Äthylalkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 220°. Die Löslichkeit gleicht der der anderen «-Pyrido- 
diphenonen, 

4,820 mg Subst.: 14,300 mg CO,, 2,340 mg H,O. — 5,460 mg Subst.: 
0,223 cem N, (21°, 756 mm). 

C„H,0,N (828,86) Ber. C 8044 H522 N 4,26 
Gef. „ 8091 „543 „4,62 
0,0148 g Subst. + 0,2414 Campher: 4 = $,0°. 
C,sH,;0,N Ber. Mol.-Gew. 328,36 Gef. Mol.-Gew. 307 


Dem Latvijas Kulturas Fonds bin ich zu großem Dank 
verpflichtet für die Überlassung von Geldmitteln. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Jena 


Methylierte und methoxylierte 9-Chloraecridine, 
Acridone und N-Methylacridone 


Von Karl Gleu und Siegfried Nitzsche ') 
(Eingegangen am 3. Mai 1939) 


A. Allgemeiner Teil 

Die N,N’-Dimethyldiacridyliumsalze zeigen eine intensive 
grüne Chemiluminescenz, die in alkalischer Lösung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd auftritt?). Um weitere Tatsachen zum Eindringen 
in den Mechanismus dieser Leuchterscheinung zu sammeln, 
schien es wünschenswert, den Einfluß von Substituenten am 
Acridingerüst zu studieren. Dieses Programm wurde zunächst 
für die Methyl- und Methoxylderivate in Angriff genommen. 
Als Vorarbeit zur Darstellung der methylierten und methoxy- 
lierten Diacridyliumsalze mußten zunächst die entsprechenden 
methylierten und methoxylierten Acridone untersucht werden, 
die bisher nur zum Teil bekannt waren. In dieser Arbeit 
sollen demgemäß die sämtlichen isomeren Methyl- und Meth- 
oxylacridone mit ihren N-Methylderivaten sowie die entsprechen- 
den 9-Chloracridine beschrieben werden. 


I. Darstellung der Acridone 
Eine allgemein brauchbare Acridonsynthese besteht in der 


inneren Kondensation von Diphenylamin-2-carbonsäuren unter 
Ringschluß: 


6) 
COOH 
- | | 
| 
H H 


D 27. 
®) Karl Gleu u. W. Petsch, Z. angew. Chem. 48, 57 (1935). 
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Die Diphenylamin-2-carbonsäuren ihrerseits werden nach 
dem Ullmannschen Verfahren!) gewonnen aus o-Chlorbenzoe- 
säuren und Anilin bzw. substituierten Anilinen bei Gegenwart 
von Kaliumcarbonat und einer Spur Kupfer als Katalysator. 

Für den Acridonringschluß stehen im wesentlichen folgende 
Verfahren zur Verfügung: 

1. Kondensation mit konz. Schwefelsäure nach Graebe?,, 


2. Salzsäureabspaltung aus dem Säurechlorid unter Mit- 
wirkung von Aluminiumchlorid [innere Friedel-Craftsche 
Reaktion, von Ullmann für diesen Zweck eingeführt ®)], 

3. Erhitzen des Säurechlorids unter Umlagerung in das 
Acridonhydrochlorid ®), 

4. Kondensation mit Phosphoroxychlorid wobei $-Chlor- 
acridine entstehen, die zu Acridonen verseift werden können. 
Dieser Ringschluß durch Phosphoroxychlorid stellt in neuerer 
Zeit das wichtigste Verfahren dar, und führt in den meisten 
Fällen glatt zum Ziel. Umgekehrt lassen sich fertige Acridone 
durch Phosphoroxychlorid leicht in 9-Chloracridine überführen. 

Leicht zugänglich und deshalb seit langem bekannt sind 
die in 2- und 4-Stellung metbylierten und methoxylierten Acri- 
done. Man kondensiert zu diesem Zweck o-Chlorbenzoesäure 
mit o- bzw. p-Toluidin oder Anisidin zu den 2'- bzw. 4-sub- 
stituierten Diphenylamin-2-carbonsäuren, deren Ringschluß ein- 
deutig zu 4- bzw. 2-substituierten Acridonen führt. Dieselben 
2- bzw. 4-substituierten Acridone entstehen durch Kondensation 
von 4- bzw. 6-substituierten Diphenylamin-2-carbonsäuren, die 
aber wegen ihrer schwereren Zugänglichkeit für die praktische 
Darstellung dieser Acridonderivate ohne Bedeutung sind. 

Die aus o-Chlorbenzoesäure und m-Toluidin oder m-Ani- 
sidin leicht zu erhaltenden 3’-substituierten Diphenylamin- 
2-carbonsäuren liefern dagegen beim Ringschluß ein Gemisch 
aus den 1- und 3-substituierten Acridonen. Eindeutig verläuft 


', Fr. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 355. 312 (1907). 

?) C. Graebe u. K. Lagodzinski, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 
1734 (1892). 

°) Fr. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 355, 318 (1907). 

*, W. Dirscherlu.H. Thron, Liebigs Ann. Chem. 504, 297 (1933). 

», O.J. Magidson u. A.M. Grigorowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 
66, 866 (1933). 
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der Ringschluß bei den entsprechenden „ungestrichen“ sul). 
stituierten Diphenylamin-2-carbonsäuren. So gelangt man von 
3- bzw. 5-Derivaten der Diphenylamin-2-carbonsäure einheitlic) 
zu 1- bzw. 3-substituierten Acridonen. Dieser Weg ist erforder- 
lich zur genauen Charakterisierung der entstehenden Acridone 
und zum Nachweis der Stellung des Substituenten. 

Für die 1- und 3-Methoxyacridone liegen die Synthesen 
durch Kondensation der 3- und 5-Methoxy-diphenylamin- 
2-carbonsäuren seit langem vor. Die Darstellung der 3-Metlı- 
oxy-diphenylamin-2-carbonsäure und damit des 1-Methoxyacri- 
dons verläuft nach Kliegl und Fehrle!) über zahlreiche 
Zwischenstufen, wobei als Ausgangsmaterial das 2,6-Dinitro- 
toluol verwendet wird: 


No, NO, NO, 
| Hälftige Red. | 
/N-CH, durch —CH, _CH 
> | 3 
Red mit | 
SoCh, Diazotiren /N_CH, (CH,SO, CH 
u. Verkochen | | in Na0H La 
— Cl 
OCH, OCH, H,C0O 0 
urch T mit N | | | mit | | 
KMnQ, cı Anilin | PC1,+AIC], | 
| | 
H H 


Zur Gewinnung der 5-Methoxy-diphenylamin-2-carbonsäure, 
deren Kondensation das 3-Methoxyacridon liefert, gehen Ull- 
mann und Wagner?) aus vom 4-Nitro-2-amino-toluol (vgl. 
folgende Formeln auf S. 203 oben). 

Entsprechende Synthesen des 1- und 3-Methylacridons 
durch Kondensation der 3- und 5-Methyl-diphenylamin-2-carbon- 
säuren liegen bisher nicht vor. Wir haben deshalb zur ein- 
deutigen Charakterisierung der 1- und 3-Methylacridone die ent- 


') A. Kliegl u. A. Fehrle, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1636 (1914). 
®) Fr. Ullmann u. C. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 355, 359 (1907). 
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203 


sprechenden ungestrichen methylierten Diphenylamin-2-carbon- 
‚äuren dargestellt und zu den methylierten Acridonen kondensiert. 


| | 
Reduktion Diazotieren T CH, 
H,N- u. Verkochen HO—\_ „1a 
in Na0H CH ‚o za d. KMnV, CH, 
COOH 
mit Anilin | | 
| | 
H H 


Unser Weg zur Darstellung der 3-Methyl-diphenylamin- 
2-carbonsäure und damit des 1-Methylacridons geht aus vom 
o-Toluidin und verläuft über folgende Stufen: 


CH, CH, 
S_NH „I_NH.Ac 
So 
CH, CH, 
D-NH.Ac SSH, (fällt aus) 
| | 
Nitrieren 7 Entacetyl. 
Ac H, (bleibt in 
| Lösung) 
CH, CH, 
—NH, CN-Sand- Verseif. d. H,SO COOH 
| meyer | anschließ, HNO,” | | 
CH, CH, 
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CH, COOH CH, | 
| _ | | | 
mit Anilin | |  Kondens, | 

H H 


Die Übergänge bis zur Amino-o-toluylsäure stammen von 
Gabriel und Thieme!), deren sorgfältige und zuverlässige 
Angaben eine wesentliche Erleichterung dieser Synthese be- 
deuten. 


Zur Gewinnung der 5-Methyl-diphenylamin-2-carbonsäure 


benutzen wir p-Toluidin als Ausgangsmaterial, das über folgende 
Stufen in 3-Methylacridon übergeführt wird: 


N NN 
| = H; NH.Ac?) Ent- | 
| + Brom acetyl. 
meyer H, C- d. KOH Br 
Kondens. | Innere | | 
mit Anilin H | | | Kondens. 
H H 


Die Verbindungen bis zur Brom-p-toluylsäure sind seit 
langem bekannt), so daß neu nur die Kondensation mit Anilin 
und der Acridonringschluß hinzukommen. Das nach dieser Reak- 
tionsfolge erhaltene 3-Methylacridon ist in jeder Beziehung iden- 
tisch mit dem Umlagerungsprodukt des 3-[p-Tolyl]-anthranils ®\ 
Insbesondere zeigt der Mischschmelzpunkt beider Substanzen 
keine Erniedrigung (vgl. folgende Formel auf S. 205). 

Die Darstellung größerer Mengen von 3-Methylacridon auf 
dem neuen Wege, ausgehend von p-Toluidin über die 5-Methyl- 
diphenylamin-2-carbonsäure, ist bequemer als die alte Methode 


1) S. Gabriel u. A. Thieme, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1079 (1919. 
?) Organ. Syntheses I, S. 106 (1932). 

5) A.Claus u. A. Kunath, J. prakt. Chem. 39, 486 (1889). 

*) E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1719 (1909). 


no 

säl 

su 

67 

D: 

de 

sti 

Re 

be 

ge 

S 

wi 

di 

te 

D 

m 

v 

g: 

d 

G 


K. Gleu u. S. Nitzsche. Substituierte 9-Chloracridine usw. 205 


CH, 
N 
| 
| 
| konz. H,SO, | | | | 
NLN 
| N 
Y H 


über das 3-[p-Tolyl]-Anthranil, da die im Reaktionsverlauf 
noch nicht ganz geklärte Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen durch konz. Schwefel- 
säure zu 3-Aryl-Anthranilen!) sehr wenig glatt verläuft und 
sroße Mengen harziger Nebenprodukte liefert. 


Da die aufgezeigten Wege zur Darstellung der ungestrichen 
substituierten Diphenylamin-2-carbonsäuren sämtlich langwierig 
sind, scheint die Aussicht verlockend, die direkt zugänglichen 
3-substituierten Diphenylamin-2-carbonsäuren zur praktischen 
(Gewinnung der 1- und 3-substituierten Acridone heranzuziehen. 
Dabei ergibt sich als Hauptproblem die Aufgabe, das bei 
der Kondensation entstehende Gemisch aus den 1- und 3-sub- 
stituierten Acridonen in die Komponenten zu zerlegen. Die 
Reindarstellung, speziell die Gewinnung größerer Mengen einer 
bestimmten Komponente nach diesem Verfahren wird natur- 
gemäß um so unvorteilhafter, je geringer der Anteil der verlangten 
Substanz im Gemisch ist. Wenn dann noch dazu die Isomeren 
weitgehend ähnliche Eigenschaften besitzen, so gestaltet sich 
die Trennung so unvollkommen und langwierig, daß der Vor- 
teil der leichten Zugänglichkeit der gestrichen substituierten 
Diphenylamin-2-carbonsäuren mehr als aufgehoben wird. 

Der Acridonringschluß der in 3’-Stellung methylierten und 
methoxylierten N-Phenyl-anthranilsäuren ist in neuerer Zeit 
von Lehmstedt und Schrader?) untersucht worden. Die An- 
gaben dieser Autoren über die Kondensation der 3’-Methoxy- 
diphenylamin-2-carbonsäure mit Phosphoroxychlorid zu dem 
(remisch aus 1- und 3-Methoxy-9-chloracridin und die Trennung 


', Vgl. K. Lehmstedt, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 336 (1934). 
K. Lehmstedt u. K. Schrader, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
s38 (1937). 
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und Reindarstellung der isomeren 1- und 3-Methoxyacridone 
können wir im wesentlichen bestätigen. Speziell die Isolierung 
des schwerer löslichen und schwerer verseifbaren 3-Methoxy- 
9-chloracridins macht keine Schwierigkeiten, so daß dieses 
Verfahren zur praktischen Gewinnung des 3-Methoxyacridons 
gegenüber dem langen Ullmannschen Weg den Vorzug verdient. 


Um reines 1-Methoxyacridon in größeren Mengen dar- | 


zustellen, ist es nach unseren Erfahrungen aber besser, die über 
zahlreiche Zwischenstufen verlaufende Synthese der 3-Methoxy- 
Diphenylamin-2-carbonsäure nach Kliegl und Fehrle durch. 
zuführen. Für diese Synthese besteht eine wesentliche Er- 
leichterung darin, daß heutzutage das 6-Chlor-o-toluidin(CH, = 1 
billig im Handel erhältlich ist, so daß die ersten drei Stufen 
des Weges von Kliegl wegfallen. 

Auffallenderweise ist Phosphoroxychlorid als Kondensations- 
mittel für den Acridonringschluß der 3-Methoxy-diphenylamin- 
2-carbonsäure ungeeignet. Dagegen erfolgt die Acridonkonden- 
sation spielend leicht mit Phosphorpentachlorid in siedendem 
Benzol. Unter diesen Bedingungen entsteht nicht das 1-Methoxy- 
9-chloracridin, sondern es fällt das 1-Methoxyacridon-hydro- 
chlorid als gelbe krystalline Substanz aus. Ein Zusatz von 
Aluminiumchlorid nach Kliegl und Fehrle ist dabei unnötig 
und sogar schädlich, da bei größeren Ansätzen leicht teilweise 
Verseifung zu 1-Oxyacridon eintritt. 

Die Angaben von Lehmstedt und Schrader über das 
1- und 3-Methylacridon bedürfen einer Korrektur. Lehmstedt 
und Schrader kondensieren die 3'-Methyl-diphenylamin-2- 
carbonsäure mit Hilfe von Phosphoroxychlorid zu dem Gemisch 
aus 1- und 3-Methyl-9-chloracridin, das sie durch die ver- 
schiedene Hydrolysengeschwindigkeit des 9-Chloratoms in 1- 
und 3-Methylacridon trennen. Unter der Auffassung, dad 
„im Gegensatz zu den Methoxyverbindungen das in 3-Stellung 
methylierte 9-Chloracridin bedeutend leichter verseif bar ist als 
das 1-Isomere“!), erhalten Lehmstedt und Schrader ein 
3-Methylacridon vom Schmp. 312° und ein bei 336° schmelzendes 
1-Methylacridon. Einen Beweis für die Stellung der Methylgruppe 


ı) K. Lehmstedt u. K. Schrader, Ber. dtsch. chem. Ges. 7. 
840 (1937). 
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in ihren Methylacridonen geben Lehmstedt und Schrader 


nicht an. 

Nach unseren Ergebnissen über die eindeutig verlaufenden 
Kondensationen der ungestrichen methylierten Diphenylamin- 
2-.carbonsäuren liegt umgekehrt der Schmelzpunkt des 1-Methyl- 
acridons (Schmp. 315° tiefer als für das 3-Methylacridon 
'Schmp. 334° unkorr.‘). Weiter wird das 1-Methyl-9-chlor- 
acridin ganz der allgemeinen Regel entsprechend schneller 
verseift als das 3-Isomere, wenn auch der Unterschied in der 
Verseifungsgeschwindigkeit nicht so groß ist wie im Falle der 
i- und 3-isomeren Methoxyacridone. Eine Nacharbeit der 


Lehmstedtschen Vorschrift hat demgemäß gezeigt, daß das 


vermeintliche 1-Methylacridon von Lehmstedt und Schrader 
in Wirklichkeit das 3-Methylacridon darstellt. 

Für die Gewinnung größerer Mengen der einheitlichen 1- 
und 3-Methylacridone sind die oben angegebenen Synthesen über 
die ungestrichen methylierten Diphenylamin-2-carbonsäuren 
ergiebiger als die Trennung des bei der Kondensation der 
3-Methyl-diphenylamin-2-carbonsäure entstehenden Gemisches 
aus 1- und 3-Methyl-9-chloracridin durch Ausnutzung der ver- 
schiedenen Hydrolysengeschwindigkeit. 


II. N-Methylierung der Acridone 

Das älteste und allgemein brauchbare Verfahren zur Methy- 
lierung der Acridone am Stickstoffatom stammt von Graebe‘) 
und beruht auf der Umsetzung der Kaliumverbindung der 
Acridone mit Methyljodid oder Dimethylsulfat. Die für diese 
Methylierung erforderlichen festen Kaliumsalze der Acridone 
erhält man durch Auflösen der Acridone in methylalkoholischem 
Kali und Abdampfen des Methylalkohols i.V. Die Alkalisalze 
der Acridone existieren nurin einer Form, wobei es unentschieden 
und vielleicht überhaupt unentscheidbar ist, ob das Metallatom 
am O- oder N-Atom gebunden ist. In den von Graebe unter- 
suchten Fällen liefern die Acridon-Kaliumverbindungen immer 
die N-Methylacridone und nicht die isomeren O-Methyläther. 


ı) E.Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1719 (1909; 3-Methyl- 
acridon Schmp. 344° korr. (aus 3-/p-Tolyl}-Anthranil). 

») C.Graebe u. K.Lagodzinski, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1736 
1892): Liebigs Ann. Chem. 276, 46 (1893). 
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Dasselbe Ergebnis hat sich bei sämtlichen Methylierungen nacl, 
diesem Verfahren gezeigt, die wir an den stellungsisomeren 
Methyl- und Methoxyacridonen durchgeführt haben. 

Der Beweis für die N-Methylierung bei den neu dargesteliten 
Verbindungen ergibt sich aus der in den beiden folgenden 
Abhandlungen mitgeteilten Überführbarkeit in N-Methylthio- 
acridone, N-Methyl-acridonanile, N, N’-Dimethyl-Diacridene und 
diquaternäre Diacridyliumsalze.. Um ganz sicher zu gehen, 
haben wir in einigen Fällen auch die isomeren O-Methyläther 
aus den 9-Chloracridinen durch Erhitzen mit Natriummethylat' 
dargestellt. Diese O-Methyläther liefern erwartungsgemäß nicht 
die soeben erwähnten Körperklassen und insbesondere keine 
durch ihre Chemiluminescenz ausgezeichneten diquaternären 
Diacridyliumsalze. 

Man kann aber die Ö-Methyläther in die isomeren N-Methy]- 
acridone umlagern und dadurch für die Darstellung der leuchten- 
den Diacridyliumsalze nutzbar machen. Lehmstedt?) beschreibt 
die Umlagerung des 9-Methoxyacridins in N-Methylacridon, die 
in wenig glatter Reaktion durch Erhitzen auf 200° eintritt. 
Erheblich besser und bei wesentlich tieferer Temperatur geht 
die Umlagerung der Acridon-O-methyläther in N-Methylacridone 
vor sich, wenn man die O-Äther mit Methyljodid erwärmt. Es 
lagert sich unter diesen Bedingungen am N-Atom primär CH,J 
an, das bei weiterem Erwärmen unter Zurücklassung von \- 
Methylacridon wieder abgespalten wird: 


OCH, 
| 


CH, J 
Diese Reaktion ist völlig analog der Umlagerung der 2- 
und 4-Methoxychinoline in N-Methyl-chinolone, die Knorr‘, 
im Anschluß an seine berühmten Untersuchungen über das 
Antipyrin aufgefunden hat. Für die praktische Darstellung 


) K. Lehmstedt, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1463 (1935). 
?) K. Lehmstedt, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1464 (1935). 
°®) L. Knorr u. E. Fertig, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 937 (1897). 
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der N-Methylacridone ist diese Umlagerung der Acridon-O- 
methyläther bei Gegenwart von Methyljodid aber ohne erhebliche 
Bedeutung, da es im allgemeinen einfacher ist, das Acridon— 
Kaliumsalz direkt am N-Atom zu methylieren. 

Dagegen ist ein neues Verfahren zur Gewinnung N-methy- 
lierter Acridone, das von den 9-Chloracridinen ausgeht, in vielen 
Fällen sehr brauchbar. Man erhitzt die 9-Chloracridine zu diesem 
/weck mit Dimethylsulfat und gießt die wäßrige Lösung des 
juaternären Salzes in heiße überschüssige Natronlauge. Unter 
Abspaltung des 9-Chloratoms entsteht das betreffende N-methy- 
lierte Acridon. Für den Grundkörper ist diese Reaktion folgender- 
maßen zu formulieren: 


CH..SO 
> 


| 


Nr 


Ül 


CH, SO,CH, 


| 


NN 


CH, OH CH, 


Sehr glatt verläuft diese Darstellung von N-methylierten 
Acridonen aus solchen 9-Chloracridinen, deren 9-Chloratom ver- 
hältnismäßig schwer hydrolysierbar ist. Dies gilt z. B. für das 
2- und 3-Methoxy- und das 2, 7-Dimethoxy-9-chloracridin, weiter 
!ür das 2-Methyl-9-chloracridin. Wenn das 9-Chloratom locker 
gebunden ist, wie z. B. im 1- und 4-Methoxy-9-chloracridin 
oder in den meisten Methyl-9-chloracridinen, so treten leicht 
Nebenreaktionen ein, die die Ausbeute an N-Methylacridonen 
beeinträchtigen und die Reindarstellung erschweren. 


Unser Verfahren zur Gewinnung N-methylierter Acridone 
hat eine gewisse Ähnlichkeit mit einer Methode, die in neuester 
Zeit von Drosdow!) angegeben worden ist. Danach werden 


') N.S, Drosdom, 198, I. 602. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153. 
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9-Chloracridine mit Phenol zu den O-Phenyläthern umgesetzt 
und diese mit p-Toluolsulfosäure-methylester in das quaternäre 
Salz verwandelt. Durch Hydrolyse entstehen dann die ent. 
sprechenden N-Methylacridone: 


Cl OC,H, 
ININLIN 
| | | | CH,OH | 
| | 
OC,H, 
CH,S0,C,H,CH, || Hydrolyse | 
No 
CH, S0,C,H,CH, CH. 


Das auf diese Weise von Drosdow erhaltene 2-Methoxy- 
N-methylacridon schmilzt bei 147—148°, das 2-Methyl-N-methyl- 
acridon bei 150—151° in genauer Übereinstimmung mit den 
nach unserem Verfahren gewonnenen Produkten. Ob die Methode 
von Drosdow zur Darstellung N-methylierter Acridone auch für 
die übrigen Methyl- und Methoxylderivate ähnlich gut brauchbar 
ist, entzieht sich unserer Kenntnis, da wir dieses Verfahren 
nicht benutzt haben. 


Zur Gewinnung von N-methylierten Acridonen kommen 
weiter zwei Arbeitsweisen in Betracht, die nicht von den Acri- 
donen bzw. 9-Chloracridinen ausgehen. Zunächst besteht die 
Möglichkeit, nicht die fertigen Acridone zu methylieren, sondern 
vorgebildete N-methylierte Diphenylamin-2-carbonsäuren unter 
Ringschluß direkt zu N-Methylacridonen zu kondensieren. 
Dieses Programm scheitert vorläufig daran, daß N-methylierte 
Diphenylamin-2-carbonsäuren bisher so gut wie unbekannt 
sind, und die N-Methylierung der N-Phenylanthranilsäuren 
schwieriger durchführbar sein dürfte als die N-Methylierung 
der Acridone. 


Eigene Versuche, die leicht zugängliche N-Methylanthranil- 
säure mit Jodbenzol nach Ullmann zu N-Methyl-diphenylamin- 
2-carbonsäure zu kondensieren, schlugen fehl unter Bedingungen, 
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unter denen die N-Phenylanthranilsäure mit Jodbenzol leicht 
und in guter Ausbeute N,N-Diphenylanthranilsäure!) liefert. 
Auch o-Chlorbenzoesäure und Monomethylanilin reagieren nicht 
unter den gewöhnlichen Bedingungen der Ullmann-Konden- 
sation. Dagegen erfolgt die Kondensation mit Monomethyl- 
anilin leicht, wenn Verbindungen mit sehr reaktionsfähigem 
Chloratom verwendet werden. So bildet sich aus 2,4-Dinitro- 
chlorbenzol und Monomethylanilin in glatter Reaktion das 
2,4-Dinitro-N-methyl-diphenylamin ?) schon bei Wasserbadtempe- 
ratur ohne Carbonat- und Kupferzusatz. Entsprechend liefert 
N - Methylanthranilsäure mit 2,4-Dinitrochlorbenzol in guter 
Ausbeute die N-Methyl-2’, 4’-dinitrodiphenylamin-2-carbon- 
säure?). 

Eine zweite allgemeine Möglichkeit zur Darstellung N-methy- 
lierter Acridone besteht darin, nicht von den Acridonen, sondern 
von den Acridinen auszugehen, und die durch Einwirkung von 
Dimethylsulfat entstehenden quaternären Acridiniumsalze mit 
Alkali in N-Methylacridone und N-Methylacridane zu spalten. 
Auf diese Weise ist z.B. der Grundkörper, das N-Methylacridon, 
am leichtesten zugänglich‘). Allgemein in präparativer Hinsicht 
wichtig ist die alkalische Disproportionierung der quaternären 
Acridiniumsalze nur für den verhältnismäßig seltenen Fall, dab 
substituierte Acridine leichter zugänglich sind als die ent- 
sprechenden Acridone. 


B. Experimenteller Teil 


I. Methylierte und methoxylierte Diphenylamin-2-carbonsäuren 
(Vgl. hierzu Tab. 1) 

Die Diphenylamin-2-carbonsäure und sämtliche Methyl- 
derivate sind farblos. Auffallend ist dagegen die gelbe Farbe der 
4-Methoxy-diphenylamin-2-carbonsäure, während die übrigen 
Methoxyderivate ebenfalls farblos sind oder höchstens einen 
schwach gelblichen Farbton besitzen. 


Goldberg u. M. Nimerowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 
2450 (1907). 

®), Fr. Reitzenstein, J. prakt. Chem. (2) 68, 255 (1903). 

», J.Houbenu. Th. Arendt, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3538 (1910). 

*, K. Lehmstedt u. H. Hundertmark, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 


2340 (1931). 
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Tabelle 1 

Substanz formel und punkt Eigenschaften Literatur 

 Mol.-Gew. in 

Grundkörper: 

Diphenyl- | C,H,,0,N 184 flache Prismen aus F. Ullmann, Liebiz: ; 
amin-2-car-- 213,2 verd. Alkohol, derb. Chem. 355, 320 (17 
bonsäure Krystalle a. Toluol j 

2’-Methyl- C,4H,.0,N 189 Blättchen F. Ullmann, Liebig: ; 

227, aus Benzol Chem. 355, 323 
K. Lehmstedt, Ber. «# 
chem. Ges. 69, 2403 
3'-Methy]- desgl. 139 Nadeln aus F. Ullmann, Liebig: 
wäßrigem Alkohol Chem. 355, 324 
K. Lehmstedt, Ber. &: 
chem. Ges. 70, s44 ı 
4'-Methyl- 196 aus Alkohol F. Ullmann, Liebig: 
kompakte Tafeln Chem. 355, 325 (1% 
3-Methyl- An 145 u. lange flache Prism. diese Arbeit 
CO, Entw. a. wäßrigem Alkohol 
4-Methyl- bisher unbekannt 
5-Methyl- u. 193—194 Nadeln aus Alkohol diese Arbeit 
2’-Methoxy- 176 farblose derbe F. Ullmann, Liebigs 
243,2 Säulen aus Alkohol Chem. 355, 343 (1% 
3’-Methoxy- desgl. 132 fast farblose F. Ullmann, Liebigs 
Nadeln aus Chem. 355. 345 (I 
Benzol-Ligroin K. Lebinstedt, Ber. 
chem. Ges. 70, 842 
4'-Methoxy- 186 farblose Nadeln W. Borsche, Ber. 
aus Alkohol chem. Ges. 66. 1316 
(Schmp. 186°: 
I. Magidson, Ber. 
chem. Ges. 69, 404 (1 
(Schmp. 183°); 
N.S. Drosdow, C. 19% 
770 (Schmp. 186") 
3-Methoxy- 111 farblose Nadeln  A.Kliegl, Ber. dtsch. «: 
aus Ligroin Ges. 47, 1637 (1914 
4-Methoxy- 158 gelbe Nadeln aus F. Ullmann, Ber. &: 
Benzol, alkalische chem. Ges. 38, 2125 
Lösung fast farblos 
5-Methoxy- mn 178 schwachgelbliche F. Ullmann, Liebigs 
‚ Blättchen a. Benzol Chem. 355, 370 (19 
6-Methoxy- | ” 198 fast farblose diese Arbeit 


\ Platten aus Alkohol 


( 
l 
( 
| 
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Von diesen Verbindungen sind neu dargestellt worden: 


1. 3-Methyl-Diphenylamin-2-carbonsäure 


a) 6-Methyl-2-chlorbenzoesäure. Zur Darstellung 
diazotiert man 6-Methyl-2-aminobenzoesäure!) in salzsaurer 
Lösung mit Natriumnitrit und läßt die Diazoniumsalzlösung 
in eine kalte salzsaure Lösung von Kupferchlorür einfließen. 
Die abgeschiedene Säure bildet nach dem Umkrystallisieren 
aus heißer Salzsäure weiße Nadeln, die bei 108° schmelzen. 


C.H,0,C1 (Mol.-Gew. 170,6) Ber. Cl 20,80 Gef. Cl 20,52 


b) 3-Methyl-diphenylamin-2-carbonsäure. Man 
läßt die soeben beschriebene Chlor-o-toluylsäure mit über- 
schüssigem Anilin, Kaliumcarbonat und einer Spur Kupferbronze 
',, Stunde lang sieden und destilliert nach Wasserzusatz das 
nicht in Reaktion getretene Anilin mit Wasserdampf ab. Aus 
der wäßrigen Lösung des Kaliumsalzes wird die freie Säure 
durch Salzsäure gefällt und aus 50°/,-igem Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhält so lange, flache Krystalle, die bei 145° unter 
Gasentwicklung schmelzen. 


C,,H,s0,N (Mol.-Gew. 227,2) Ber. C 73,97 H 5,77 N 6,17 
Gef. „ 390 „571 „628 


2. 5-Methyldiphenylamin-2-carbonsäure 


4-Methyl-2-brombenzoesäure?) wird mit Anilin nach Ull- 
mann kondensiert. Nach Abblasen des überschüssigen Anilins 
mit Wasserdampf fällt man die freie Säure aus der Lösung 
des Kaliumsalzes mit Salzsäure und krystallisiert aus Alkohol 
um. Schmp. 193—194°. 


C,,H,,0,;,N (Mol.-Gew. 227,2) Ber. N 6,17 Gef. N 6,22 


3. 6-Methoxydiphenylamin-2-carbonsäure 


Diese letzte bisher unbekannte methoxylierte Diphenyl- 
amin-2-carbonsäure haben wir zur Vervollständigung des ex- 
perimentellen Tatsachenmaterials dargestellt und über folgende 
Zwischenstufen erhalten: 


!) S.Gabrielu. A. Thieme, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1084 (1919). 
A. Claus u. H. Kunath, J. prakt. Chem. [2] 39, 486 (1889). 
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| | CH, C1-Sand- | | | _Dienst._ | 
| | ) | 
NO, No, NH, | OH d 
| _c]  KMno, -C] mit Anilin | 
OCH, H,C-0O H 


Die Verbindungen bis zur 3-Methoxy-2-chlorbenzoesäure 
sind schon bekannt, so daß neu nur die Ullmann-Konden- 
sation mit Anilin hinzukommt, die in üblicher Weise ausgeführt z 
wird und normal verläuft. Die 6-Methoxydiphenylamin-2-carbon- e 
säure krystallisiert aus Alkohol in fast farblosen Tafeln vom ff acri 
Schmp. 198°, 


C,,H,,0;N (Mol.-Gew. 243,2) Ber. N 5,76 Gef. N 5,77 


ubst 


II. Methylierte und methoxylierte 9-Chloracridine tethr 
(Vgl. hierzu Tab. 2) z 
Von den methylierten und methoxylierten 9- Chloracri- 
dinen krystallisieren die 2- und 3-Derivate in schönen Nadeln, 
während die 1- und 4-Isomeren nur schwer in guten Kry- Bier 
stallen zu erhalten sind und zum Teil mit Lösungsmittelmole- Bieth; 


külen auskrystallisieren. 

In der Haftfestigkeit des 9-Chloratoms unterscheiden sich 
die isomeren 2-, 3- und 4-methylierten Verbindungen nur wenig. 
Sie werden größenordnungsmäßig ähnlich schnell in salzsaurer 
Lösung zu Acridonen hydrolysiert wie der Grundkörper, das 
9-Chloracridin. Die Hydrolyse des 1-Methyl-9-chloracridins Pleth 
erfolgt deutlich schneller als bei den übrigen Methylderivaten. 


Bei den Methoxyderivaten hängt die Hydrolysierbarkeit 
des 9-Chloratoms sehr stark von der Stellung des Substituenten 


leth« 


lleth« 


Beth: 


'), 8. Gabrielu. A. Thieme, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1079 (1919. 

®) Cohen u. Dakin, J.chem. Soc. London 79, 1128 (1901). 

5) @G.P. Gibson, J. chem. Soe., London 128, 1425 (1926), m-Kresol 
als Ausgangsmaterial; R. C. Huston u. P. S. Chen, J. Amer. chem. Soc. 
55, 4214 (1933), m-Kresol als Ausgangsmaterial; R. C. Huston u. W.)). 
Peterson, J. Amer. chem. Soc., 55, 3880 (1933), (2-Brom-m-kreso]). 

#) G.P. Gibson, J. chem. Soc. London 128, 1428 (1926). 
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HE ab. Besonders auffallend ist die äußerst leichte Hydrolyse des 
1-Methoxy-9-chloracridins, die erheblich schneller vor sich geht 


’ als bei dem unsubstituierten Grundkörper. Demgegenüber ist 
das Chloratom im 2- und 3-Methoxy-9-chloracridin viel fester 
OH sebunden als im gewöhnlichen 9-Chloracridin. Das 4-Methoxy- 
ER 9-chloracridin steht in der Hydrolysierbarkeit zwischen dem 
| 1-Methoxyderivat und dem Grundkörper, dem 9-Chloracridin. 
NY 
Tabelle 2 
Summen- Schmelz 
ubstanz formel und punkt Eigenschaften Literatur 
Mol.-Gew. in 
ndkörper: 
hlor- 120 fast farblose C. Graebe, Liebigs Ann. 
m acridin 213,7 Nadeln aus Chem. 276, 48 (1893) 
verd. Alkohol O.J. Magidson, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 66, 869 (1933) 
ethv- | C.H.NCl | 95—86 krvstallisiert diese Arbeit 
227,7 mit Lösungsmittel 
lethyl- desgl. 124 gelbliche Nadeln W.Dirscherl, Liebigs Ann. 
aus Benzol Chem. 504, 302 (1933) 
j- (Schmp. 122°) 
N. S. Drosdow, C. 1957, 1, 
I, 2603 (Schmp. 118°) 
lethv- 125 helle Nadeln a. Alk. diese Arbeit 
lethyl- 96—97 glas. Nadeln a. Alk. diese Arbeit 
lethoxv-  C,H,ONCI 146—147 hellgelbe Blättchen diese Arbeit 
h 243,7 a. Cyelohexan 
, (salzsaure Lös. rot) 
r Heboss- desgl. 154 gelbe Nadeln O.J. Magidson, Ber. dtsch. 
aus Alkohol chem. Ges. 69, 401 (1936) 
S N.S. Drosdow, C.1936, 1,770 
S lethoxy- . 170 gelbe Nadeln a. Al- K. Lehmstedt, Ber. dtsch. 
| | kohol oder Benzol chem. Ges. 70, 843 (1937) 
lethoxy- ” 128 Kryst. aus Cyelo- diese Arbeit 
hexan 


Bei diesen substituierten 9-Chloracridinen besteht eine auf- 
fallende Parallele zwischen der Löslichkeit der Verbindungen 
(in verd. Salzsäure wie auch in organischen Lösungsmitteln) 
und der Haftfestigkeit des 9-Chloratoms. Es zeigt sich all- 
gemein, daß die Verbindungen in Lösung um so schneller 
hydrolysiert werden, je größer die Löslichkeit ist. 


f 
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1. Die isomeren Methyl-9-chloracridine 


Diese Verbindungen waren bisher unbekannt mit Ausnahme 
des 2-Methyl-9-chloracridins. Zur Darstellung kondensiert man 
die entsprechenden Methylderivate der Diphenylamin-2-carbon- 
säure mit überschüssigem Phosphoroxychlorid durch kurzes 
Kochen. Dabei dienen die gestrichen methylierten Dipheny]- 
amin-2-carbonsäuren zur Gewinnung der 2- und 4-Methyl- 
9-chloracridine, während die 1- und 3-Methyl-9-chloracridine 
aus den ungestrichen substituierten Säuren erhalten werden. 
Nach dem Abkühlen der Phosphoroxychloridlösung verdünnt 
man mit Chloroform, dann wird Eiswasser zugegeben und mit 
einem Überschuß von Ammoniak versetzt. Die Chloracridine 
bleiben in der Chloroformschicht gelöst und werden nach dem 
Abdampfen des Chloroforms aus den in der Tabelle angegebenen 
Lösungsmitteln umkrystallisiert. 


(Mol.-Gew. 227,7). Cl-Bestimmung: 


Ber. 1-Methyl 15,59 2-Methyl 15,59 3-Methyl 15,59 4-Methyl 15,50 
Gef. „15,49 „1551 15,65 


2. Die isomeren Methoxy-9-chloracridine 


Die Angaben über die schon bekannten 2- und 3-Meth- 
oxy-9-chloracridine (vgl. Tab. 2) können wir bestätigen. 

a) 1-Methoxy-9-chloracridin. Nach Lehmstedt und 
Schrader!) soll es gelingen. das 1-Methoxy-9-chloracridin vom 
Schmp. 124—125° durch geeignete Kristallisation des bei der 
Kondensation der 3°-Methoxydiphenylamin-2-carbonsäure mit 
Phosphoroxychlorid entstehenden Gemisches aus den 1- und 
3-Isomeren zu erhalten. Beim Nacharbeiten dieser Vorschrift 
haben wir leicht das reine 3-Methoxy-9-chloracridin (Schmp. 170° 
gewinnen können, aber der Schmelzpunkt von 124° für das 
vermeintliche 1-Methoxy-9-chloracridin stieg durch weiteres 
Umkrystallisieren, und schließlich wurde reines 3-Methoxy- 
9-chloraeridin vom Schmp. 170° erhalten. 

Wir haben deshalb zur eindeutigen Charakterisierung des 
1-Methoxy-9-chloracridins diese Verbindung aus reinem 1-Meth- 
oxyacridon durch Erwärmen mit Phosphoroxychlorid hergestellt. 
Die Isolierung erfolgt in üblicher Weise. Aus Cyclohexan 
krystallisiert, bildet das 1-Methoxy-9-chloracridin hellgelbe 


) K. Lehmstedt u. K. Schrader, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
843 (1937). 
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Blättchen, die bei 146—147° schmelzen und in den meisten 
übrigen Lösungsmitteln sehr leicht löslich sind. Beim Auf- 
kochen mit Salzsäure erfolgt fast augenblickliche Hydrolyse 
zu 1-Methoxyacridon. Das 1-Methoxy- 9-chloracridin ist direkt 
durch Kondensation der 3-Methoxydiphenylamin-2-carbonsäure 
mit Phosphoroxychlorid nicht gut darstellbar, da, wie schon 
erwähnt, Phosphoroxychlorid in diesem Ausnahmefalle zur Kon- 
densation ungeeignet ist. 

1-Methoxy-9-chloraeridin C,,H,,ONCl (Mol.-Gew. 243,7) 

Ber. C 69,32 H 4,16 Cl 14,50 
Gef. .„ 69,18 „4,15 „ 14,30 

b) 4-Methoxy-9-chloracridin. Diese Verbindung ent- 
steht in üblicher Weise aus 2’-Methoxy-diphenylamin-2-carbon- 
säure durch Erwärmen mit Phosphoroxychlorid. Zur Isolierung 
versetzt man das Reaktionsgemisch mit Chloroform, Eiswasser 
und überschüssigem Ammoniak. Der Rückstand nach Ab- 
dampfen des Chloroforms wird aus Cyclohexan oder aus wäl- 
rigem Alkohol umkrystallisiert. Das 4-Methoxy-9-chloracridin 
krystallisiert gelegentlich lösungsmittelhaltig aus und schmilzt 
dann tiefer. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator liegt der 
Schmelzpunkt des lösungsmittelfreien Produktes bei 128— 130°. 

C,,H,,ONCI (Mol.-Gew. 243,7) Ber. Cl 1450 Gef. Cl 14,58 


III. Methylierte und methoxylierte Acridone 
(Vgl. hierzu Tab. 3) 

Die substituierten Acridone besitzen wie der Grundkörper 
im allgemeinen kein besonders ausgeprägtes Krystallisations- 
vermögen. In vielen Fällen liefert die Abscheidung aus Form- 
amid recht gut ausgebildete Krystalle. Verhältnismäßig gut 
krystallisieren das 2- und 3-Methoxyacridon, während die 1- 
und 4-Methoxyderivate kaum gut krystallisiert zu erhalten sind. 
Die Methylacridone bilden durchweg kleine, aber mikroskopisch 
leicht erkennbare Krystalle. 

In der Farbe zeigen diese Acridone eine auffallende Ana- 
logie zu den Diphenylamin-2-carbonsäuren. Die methylierten 
und methoxylierten Acridone sind wie der Grundkörper in reinem 
Zustande fast farblos mit der einzigen Ausnahme, daß das 
2-Methoxyacridon klar gelb erscheint. Offensichtlich hängt 
diese Tatsache damit zusammen, daß die Methoxygruppe im 
2-Methoxyacridon dieselbe Stellung zum N-Atom und zur 
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Tabelle 3 
Summen- 
Substanz formel und Eigenschaften Literatur 
Mol.-Gew. 
Grundkörper: 
Acridon C,,H,ON hellgelbe Blättchen C. Graebe, Liebigs 
195,2 a. Alkohol, fast farb- Chem. 276, 45 (159 
los aus Formamid 
1-Methyl- C,H,ON farblose, kleine diese Arbeit 
209,2 Nadeln a. Formamid 
2 Methyl- desgl. aus Alkohol C. Graebe, Liebigs 
gelbe Nadeln Chem. 279, 272 ı1s4 
W. Dirscherl, Liebigs 
Chem. 504, 302 
3-Methvl- aus Formamid diese Arbeit 
krystallisiert E. Bamberger, Ber. dt 
chem. Ges.42, 1719 ı13 
(aus 3-/p-Tolyl)-Anthı 
thranil, Schmp. 344 ko 
4-Methrvl- aus Formamid C. Graebe, Liebigs A 
krystallisiert Chem. 279, 273 (ı$ 
W. Dirscherl, Liebigs 
Chem. 504, 304 (1% 
(Schmp. 345— 346’ ko 
1-Methoxy- C,H,,0;N aus Nitrobenzol A.Kliegl, Ber. dtsch. ch 
225,2 krystallisiert, Ges. 47, 1638 (1914 
leicht löslich in K. Lehmstedt, Ber. dt 
verd. Salzsäure chem. Ges. 70, 844 
2-Methoxy- desgl. schöne goldgelbe F. Ullmann, Ber. dt: 


3-Methoxy- 


4 Methoxy- 


e 


= 


Blättchen 


kleine farblose 
Nadeln 
aus Formamid 


fast farbloses 
Krystallpulver 


chem. Ges.38, 2125 (1) 
W. Borsche, Ber. de 
chem. (e8.66, 1316 (1% 
(Schmp. 263— 265°) 
K. Matsumura, J. Am 
chem. Soe. 57, 15541 5 
(Schmp. 275°) E 
N.S.Drosdow, C.1936.1E 
K. Lehmstedt, Ber. dt: 
chem. Ges. 69, 2402 
F. Ullmann, Liebigs A 
Chem. 355. 371 (19 
(Schmp. 290°?) 
K. Lehmstedt, Ber. dt 
chem. Ges. 70, 843 (1! 
F. Ullmann, Liebigs AP 
Chem. 355, 344 (190° 
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Carbonylgruppe einnimmt wie in der ebenfalls gelben 4-Methoxy- 


diphenylamin-2-carbonsäure. 


Neu dargestellt wurden folgende Acridone: 


1. 1-Methylacridon 


Die Kondensation der entsprechenden ungestrichen methy- 
lierten Diphenylamin-2-carbonsäure durch Phosphoroxychlorid 
verläuft glatt. Das primär entstehende 1-Methyl-9-chloracridin 
hydrolisiert man ohne vorherige Isolierung durch Kochen in 
wäßrig salzsaurer Lösung und krystallisiert das gefällte 1-Methyl- 
acridon aus Formamid um. Man erhält so kleine farblose 


“F Nadeln, die bei 315° schmelzen, 


C,,H,,ON (Mol.-Gew. 209,2) Ber. C 80,35 H 5,30 N 6,74 
Gef. „ 80,10 „513 „6,70 


2. 1-Methoxyacridon-Hydrochlorid 
Im Gegensatz zur 3-Methyldiphenylamin- 2-carbonsäure 


# treten bei der Kondensation des 3-Methoxyderivates mit Phos- 


phoroxychlorid noch ungeklärte Komplikationen auf. Man führt 
deshalb den Ringschluß der 3-Methoxydiphenylamin- 2-carbon- 
säure durch kurzes Kochen mit Phosphorpentachlorid in benzo- 
licher Lösung durch. Dabei fällt das 1-Methoxyacridon- 


hydrochlorid als gelbe Substanz aus. 


C,,H,,0,NCl (Mol.-Gew. 261,7) 
Ber. C 64,23 H 4,62 Cl 13,56 1-Methoxyacridon 86,05 
Gef. „68,83 „467 „ 14,02 z 85,76 


Dieselbe Summenformel wie das 1-Methoxyacridon-hydro- 


chlorid besitzt auch das 3-Methoxydiphenylamin- 2-carbonsäure- 
E chlorid. In der aus Benzol ausfallenden Substanz liegt aber 


" nicht das Säurechlorid vor, sondern schon das ringgeschlossene 


Acridonderivat, denn beim Übergießen mit kaltem Wasser oder 


'T Ammoniak tritt sofort Abscheidung von 1-Methoxyacridon ein, das 
die von Kliegl und Fehrle') beschriebenen Eigenschaften besitzt. 


Die N-Methylacridone sind durchweg leichter löslich und 
krystallisieren im allgemeinen auch besser als die nicht N-me- 
thylierten Verbindungen. Durch besonders großes Krystalli- 


sationsvermögen ist das 1-Methyl-N-methylacridon ausgezeichnet, 


das zentimeterlange derbe flache Prismen bildet. Auffallender- 


‘ weise krystallisieren die 2- und 3-Methyl-N-methylacridone mit 


1 Mol Krystallwasser, das i. V. über Phosphorpentoxyd bei 
!) A. Klieglu. A. Fehrle, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1638 (1914). 
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sehr leicht löslich. 
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Zimmertemperatur nur langsam entweicht. In der Vakuum- 
trockenpistole bei 80° geben beide Verbindungen das Krystall- 
wasser aber leicht und vollständig ab. Die 1- und 4-Methyl- 
derivate zeigen keine Neigung, Wasser zu binden. 

Mit etwa 4Mol Krystallwasser erhält man das 1-Methoxy- 
N-Methylacridon; daneben scheinen auch noch andere Hydrate 
zu existieren. Das Krystallwasser entweicht in diesem Falle 
leicht und vollständig schon bei Zimmertemperatur i.V. über 
Phosphorpentoxyd. Die 2- und 3-Methoxy-N-methylacridone 
krystallisierten wasserfrei im Gegensatz zu den entsprechend 
substituierten Methylderivaten. Das 4-Methoxy-N-methylacridon 
haben wir in definierten Krystallen bisher nicht erhalten können. 
Vielleicht hängt die große Löslichkeit und die Schwierigkeit 
der Gewinnung einheitlicher Krystalle ähnlich wie beim 1-Methoxy- 
N-methylacridon mit der Hydrat- oder allgemeiner mit der 
Solvatbildung zusammen. 

In bezug auf die Farbe ergibt sich wieder die Tatsache, 
daß das 2-Methoxy-N-methylacridon deutlich gelb erscheint, 
während sämtliche übrigen methylierten und methoxylierten 
N-Methylacridone in reinem Zustand farblos oder doch fast 
farblos sind. 

Die Schmelzpunkte der N-Methylacridone liegen durch- 
gehend erheblich tiefer als bei den nicht N-methylierten Ver- 
bindungen. Weiter ergibt sich die Regel, daß durch Einführung 
von Methyl und Methoxyl der Schmelzpunkt des N-methylacri- 
dons herabgesetzt wird. Dieselbe Regel gilt auch für das nicht 
N\-methylierte Acridon als Grundkörper. 

Neu oder auf neuem Wege dargestellt wurden folgende 
Körper: 

1. 1-Methyl-N-methylaeridon 

Zur N-Methylierung führt man das 1-Methylacridon nach 
Graebe in das Kaliumsalz über und methyliert mit Dimethyl- 
sulfat. Nach Zerstörung des überschüssigen Dimethylsulfats 
durch Kochen mit verd. Natronlauge wird der Niederschlag 
aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der heißen alkoho- 
lischen Lösung scheidet sich das 1-Methrl-N-methylacridon in 
langen flachen, so gut wie farblosen Prismen ab, die bei 141° 
schmelzen. 


C,.H,,;ON (Mol.-Gew. 223,2 Ber. C 80,95 H 5,88 N 6,28 
Gef. .. 80,95 „ 5.82 „ 6,35 
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2. 2-Methyl-N-methylacridon 


Die N-Metbylierung kann in diesem Falle gut durch Zu. 
sammenschmelzen von 2-Methryl-9-chloracridin mit Dimethyl- 
sulfat vorgenommen werden. Nach dem Versetzen der Schmelze 


mit Wasser gießt man die Lösung in überschüssige heiße verd. f 


Natronlauge und krystallisiert den Niederschlag aus 60°/,-igen 
Alkohol um. Es bilden sich so die farblosen Nadeln des Mon»- 
hydrats. 
C,,.H,,ON.H,O (Mol.-Gew. 241,2) 
Ber. C 74,66 H 6,27 N 5,81 Krystall-H,O 7,47 
Gef. „ 7426 „6,13 „5,85 7,58 
Nach der Entwässerung in der Trockenpistole bei 80° bis 

zur Gewichtskonstanz schmilzt die Substanz bei 150—151°'! 
und zeigt dann den richtigen Stickstoffgehalt für das wasser- 
freie 2-Methyl-N-methylacridon: 

C,;H,,;ON (Mol.-Gew. 223,2) Ber. N 6,28 Gef. N 6,35 


3. 3-Methyl-N-methylacridon 
Bei der N-Methylierung des 3-Methyl-9-chloracridins mit 
Dimethylsulfat entstehen nach Zusatz von Alkali große Mengen 
eines roten, nicht näher untersuchten Stofies, so daß es vor- 
teilhaiter ist, das N-Methylacridon nach Graebe über das 
Kaliumsalz des Acridons darzustellen. Der nach Zerstörung 
des überschüssigen Dimethylsulfats verbleibende Rückstand wirül 
aus wäßrigem Alkohol umkrystallisiert. Man erhält so feine 
Nadeln, die wie im Falle des 2-Derivates ein Monohydrat 
darstellen. 
C,,H,,ON.H,O (Mol.-Gew. 241,9 
Ber. C 174,66 H 6,27 Krystall-H,O 7,47 
Gef. „ 74,55 „ 6,18 7,46 
Nach eintägigem Trocknen in der Vakuumpistole bei SU‘ 
ist die Substanz wasserfrei und schmilzt dann bei 188°. 
C,.H,,;ON (Mol.-Gew. 223,2) Ber. N 6,28 Gef. N 6,35 


4. 1-Methoxy-N-methylacridon 


Die N-Methylierung erfolgte nach dem Graebe schen Ver- 
fahren über das Kaliumsalz des 1-Methoxyacridons. Das rohe 
Methylierungsprodukt wird aus 50°/,-igem Alkohol umkrystalli- 
siert und liefert dann je nach den Bedingungen lange Nadeln 


') In Übereinstimmung mit N. S. Drosdow, C. 1938, I, 602. 
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mit fast 4 Mol Krystallwasser oder kürzere Nadeln, die nach 
Zu. E den durchgeführten Analysen etwa 2 Mol H,O enthalten. Auf 
thyl. | die Wiedergabe dieser Analysen der krystallwasserhaltigen 
nelze Produkte soll hier verzichtet werden. Die Schmelzpunkte der 
verd E wasserbaltigen Verbindungen sind unscharf. I.V. über Phos- 
gen phorpentoxyd wird das Krystallwasser schon bei Zimmertempe- 
ono. | ratur nach 10 Stunden vollständig abgegeben. Das so ent- 
wässerte Produkt schmilzt bei 164° und zeigt die richtige 
Zusammensetzung: 
(Mol.-Gew. 239,2) Ber. C 7528 H548 N 5,8 
Gef. „ 74,9 „539 „5,79 


bis 5. 2-Methoxy-N-methylacridon 


ide 
ER In diesem Falle ist die N-Methylierung über das 2-Methoxy- 
| 9-chloraeridin ausgezeichnet brauchbar. Nach dem Zusammen- 
schmelzen des 9-Chloracridins mit Dimethylsulfat versetzt man 
mit Wasser und gießt die heiße wäßrige Lösung in heiße über- 
schüssige verd. Kalilauge. Durch Umkrystallisieren des Roh- 
mit | produktes aus 50°/,-igem Alkohol — darauf aus Essigester— 
gen Ligroin oder wenig Benzol — erhält man schöne gelbe Nadeln 
“or. | vom Schmp. 147° in Übereinstimmung mit Drosdow!), der 
das das 2-Methoxy-N-methylacridon über den O-Phenyläther durch 
ung Methylierung mit p-Toluolsulfosäure-methylester dargestellt hat. 
ird Nach Lehmstedt und Hundertmark?) entsteht das 2-Methoxy- 
ine  N-methylacridon durch die Reaktionsfolge: 
| | 
| | Nitrieren | | 
| 
30 CH, CH, CH, 
| \ 
INN NA 
Erhitzen mit OH (CH,\,SO, rOCH, 
HCl im Rohr | alkalisch | 
er- N N 
he CH, CH, 
li- 
ln Drosdow, C. 1938, I, 602. 
®) K. Lehmstedt u. H. Hundertmark, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 
2392 (1931). 
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Der von Lehmstedt und Hundertmark für das 2-Metlioxy- 
N-methylacridon angegebene Schmelzpunkt von 139° zeigt, dab 
kein reines Produkt erhalten wurde. 


6. 3-Methoxy-N-methylacridon 


Die Darstellung erfolgt nach unserem Verfahren über 
das 3-Methoxy-9-chloracridin ganz analog wie im Falle des 
2-Methoxyderivates. Das Rohprodukt krystallisiert aus Alkohol 
in langen farblosen Nadeln, die bei 185° schmelzen. 


(Mol.-Gew. 239,2 Be. C75%6 


C. Zusammenfassung 


1. Es werden tabellarische Zusammenstellungen der Mono- 
methyl- und Monomethoxylderivate folgender Grundkörper ge- 
geben: 

a) Diphenylamin-2-carbonsäure, c) Acridon, 
b) 9-Chloracridin, d) N-Methylacridon. 


2. Von den Derivaten der Diphenylamin-2-carbonsäure 
werden neu dargestellt die 3-Methyl-, 5-Methyl- und die 6-Methoxy- 
verbindung. Durch Ringschluß der ungestrichen methylierten 
Diphenylamin-2-carbonsäuren erfolgt eine eindeutige Charakte- 
risierung der 1- und 3-Methylacridone und 1- und 5-Methyl- 
9-chloraeridine. 

3. Die Gewinnung N-methylierter Acridone wird allgemein 


besprochen und durch ein neues Verfahren ergänzt, das aut 


dem Umsatz der 9-Chloracridine mit Dimethylsulfat beruht. 

4. Von Derivaten des 9-Chloracridins und Acridons werden 

neu beschrieben: 
‚3-, 4-Methyl-9-chloraeridin, 
‚ 4-Methoxy-9-chloracridin, 
Methylacridon, 
Methoxyacridon-hydrochlorid, 
3-Methyl-N-methylacridon, 

1-, 3-, 4-Methoxy-N-methylacridon. 

5. Damit sind sämtliche isomeren Monomethyl- und Mono- 
methoxyderivate des 9-Chloracridins, Acridons und N-Methyl- 
acridons bekannt. Die ungünstigen Eigenschaften des 4-Methoxy- 
N-methylacridons haben bisher eine genaue Charakterisierung 


verhindert. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Jena 


Methylierte und methoxylierte N-Methyl- 
thioacridone und N-Methylacridonanile 


Von Karl G@leu und Siegfried Nitzsche 
(Eingegangen am 3. Mai 1939) 


A. Allgemeiner Teil 


Nach lange zurückliegenden Untersuchungen von O. Fischer 
und K. Demeler?) geht N-Methylacridon durch Erwärmen mit 
einem Gemisch aus Phosphorpentachlorid und Phosphoroxy- 
chlorid über in das N-Methyl-9-chloracridiniumchlorid bzw. in 
das tautomere N-Methylacridon-dichlorid, das sich mit Anilin 
leicht zum N-Methylacridonanil umsetzt: 


Ö Ci Cl Cl 
PC), in | > | | 
| | | | 
So 
| | / 
CH, CH, CH, cı 
Anilin | | | 
—> | 
| 
CH, 


Beim Nacharbeiten dieser Reaktion und bei der Ver- 
allgemeinerung auf substituierte N-Methylacridone hat sich 
herausgestellt, daß der Zusatz von Phosphorpentachlorid unnötig 
ist und im allgemeinen sggar ungünstig wirkt. Es genügt 


D87. 
:) Ö.Fischeru.K. Demeler, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1309 (1899). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.153. 15 
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vielmehr, die N-Methylacridone mit Phosphoroxychloriä allein 
zu erwärmen, um sehr reaktionsfähige Körper zu erhalten, die 
mit Anilin schon in der Kälte die Acridonanile liefern. Uber 


die Natur dieser Einwirkungsprodukte von Phosphoroxychlorid au: 


Acridone erfolgt etwa gleichzeitig eine ausführliche Mitteilun: 
in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft’ 
An dieser Stelle möge der Hinweis genügen, daß die vermeint- 
lichen Acridondichloride durch Addition von 1 Mol Phosphor- 
oxychlorid an 1 Mol Acridon entstehen. Diese „Phosphoroxv- 
chlorid-acridone“ verhalten sich bei Umsetzungen so, als o. 
Acridon-dichloride vorliegen würden. 

Mit Hilfe der Phosphoroxychlorid-acridone gelingt es, in 


einfachster Weise N-Methylacridone in N-Methylthioacridone 


überzuführen. Man braucht zu diesem Zweck nur die Acridon- 
phosphoroxychloridverbindungen mit einer alkoholischen Lösung 
von überschüssigem Alkalihydrosulid umzusetzen, wobei die 
entsprechenden N-Methylthioacridone in so gut wie quantitativer 
Ausbeute entstehen. Der bisher unbekannte Grundkörper, das 
N-Methylthioacridon selbst, wird demnächst in anderem Zu- 
sammenhange in einer in den Berichten erscheinenden Abhandlung 
von K.Gleu und R.Schaarschmidt näher beschrieben werden. 
An dieser Stelle sollen die Methyl- und Methoxylderivate des 
N-Methylthioacridons behandelt werden. 

Die Substituenten Methyl und Methoxyl verändern die Farlıe 
des N-Methylthioacridons in charakteristischer Weise je naclı 
der Stellung, die sie am Acridingerüst einnehmen. Zur Be- 
urteilung der Farbe muß man die Strichprobe anwenden oder 
die Substanzen fein auf Filtrierpapier verreiben, da gut aus- 
gebildete Krystalle der Thioacridone in einigen Fällen durch 
starke, metallisch glänzende Oberflächenreflexe ausgezeichnet 
sind, die die Eigenfarbe fälschen. 

Das N-Methylthioacridon selbst ist rot mit deutlich braunen: 
Farbeinschlag. Substitution durch Methyl und Methoxyl in 
4-Stellung verändert die Farbe nicht wesentlich. Dagegen tritt 
in den 2- und 3-substituierten Verbindungen das Braun zurück. 
bei den Methylderivaten wenig, ganz ausgesprochen aber bei 


') K. Gleu, S. Nitzsche u. A. Schubert, Ber. dtsch. chem. Ges. 
72, 1093 (1939). 
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= 


den Methoxylverbindungen. Das 2-Methoxy-N-methylthioacridon 
ist rein rot, die 3-Methoxyverbindung orangefarbig, beide ohne 
jeden braunen Farbeinschlag. 

Die 1-Derivate fallen ganz heraus und sind weitaus tiefer- 
farbig als der Grundkörper. Das 1-Methyl-N-methylthioacridon 
ist intensiv rotbraun, wobei das Braun gegenüber dem Rot 
überwiegt: das 1-Methoxyderivat ist sogar tiefdunkel grünbraun 
und liefert braungrüne Lösungen in indifferenten organischen 
Lösungsmitteln. Größere Krystalle des 1-Methoxy-N-methyl- 
thioaeridons zeigen starke gelbgrüne Oberflächenretiexe. In den 
tieffarbigen Thioacridonen, besonders im 1-Methoxy-N-methyl- 
thioacridon ist der Schwefel nur locker gebunden und wird 
hydrolytisch leicht als H,S abgespalten. 

Diese Tatsachen lassen eine auffallende Parallele erkennen 
zwischen der Farbtiefe der Thioacridone und der Hydrolysen- 
geschwindigkeit der 9-Chloracridine in saurer Lösung. In beiden 
Fällen wirken Methyl und Methoxyl in derselben Richtung, 
nur ist der Einfluß der Methoxylgruppe viel ausgeprägter als 
für Methyl. 2- und 3-Substitution bedingt Farbaufhellung der 
Thioacridone und festere Bindung des Chlors in den Chlor- 
acridinen, 4-Substitution ist ohne erheblichen Einfluß, und 
l-Substitution wirkt umgekehrt stark farbvertiefend auf die Thio- 
acridone und lockernd auf das Chloratom der 9-Chloracridine 

Die Parallele in der Beeinflussung der Thioacridone und 
9-Chloraeridine durch Substituenten wird sofort verständlich, 
wenn man sich vergegenwärtigt, daß das in saurer Lösung vor- 
liegende 9-Chloracridinium-kation dieselbe Elektronenanordnung 
besitzt wie das Thioacridon. Für das quaternäre N-Methyl- 
9-chloracridinium-ion besteht sogar Elektronengleichheit mit 
dem entsprechenden N-Methylthioacridon: 


Cl 
N ı+ 
| | | | elektronengleich mit: | | 
| | 
CH, CH, 


Zur Formulierung des Einflusses der Substituenten kann 
man die Mesomerievorstellung heranziehen, wonach im wesent- 
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lichen folgende Grenzformeln für die Grundkörper zu berück. 
sichtigen sind: 


AN 


+ 
| +— | | 
N 
CH, CH, CH, 
-— fallende Farbtiefe und steigende Festigkeit der S-Bindung 
cı) 
3 k 1 1 
CH, CH, CH, 


—> steigende Festigkeit der Cl-Bindung 


Diese mesomeren Formeln veranschaulichen, wie sich die 
Elektronenverteilung im N-Metbylthioacridon kontinuierlich vom 
„Ammonium-tbiophenolbetain“ über die neutrale Zwischenphase 
zum „Carbenium-thiophenolbetain“ verschieben kann. Ent- 
sprechend findet die Übergangsmöglichkeit des 9-Chloracridins 
von Ammonium-Kation zum Carbenium-Kation ihren formel- 
mäßigen Ausdruck. 

In bezug auf die ausgeprägte Farbe der Thioacridone lassen 
die mesomeren Formulierungen noch eine weitere Analogie er- 
kennen. In der ganz links dargestellten Carbenium—Betain- 
struktur liegt ein Diphenylmethanfarbstoff vor, dessen beide 
Phenylkerne durch die NCH,-Gruppe ringgeschlossen sind. Das 
Carbenium-Kation dieses Diphenylmethanfarbstoffes ist intra- 
molekular als Betain neutralisiert. Dieselben Überlegungen 
machen die tiefe Farbe des Thiobenzophenons oder des Xan- 
thions verständlich, während man bisher im allgemeinen die 
C=S-Gruppe schlechthin als ausgeprägten Chromophor be- 
trachtet. 

Es erscheint sogar möglich und im gewissen Sinne wahr- 
scheinlich, daß eine eigentliche C—=S-Doppelbindung in der- 
artigen Thioketonen im wesentlichen überhaupt nicht vorliegt. 
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Die Beständigkeit dieser monomolekularen Thioketone kann viel- 
mehr durch den mesomeren Energiegewinn bedingt sein allein 
auf Grund der verschiedenen Formulierungsmöglichkeiten als 
Betain. Von den S=O- und S=N-Doppelbindungen weiß man, 
daß in diesen Fällen so gut wie ausschließlich semipolare Ein- 
fachbindungen vorhanden sind. Die obigen Ausführungen über 
den im wesentlichen rein semipolaren Charakter der C=S-Doppel- 
bindung der Thioketone finden demgemäß eine weitere Stütze 
in der offensichtlichen Analogie von S=Ö0-, S=N- und S=(- 
Bindungen, die somit sämtlich als semipolar aufzufassen sind. 

Für die C—Cl-Bindung dürften dieselben Überlegungen 
gelten. Von den angegebenen mesomeren Grenzformeln des 
%.Chloracridinium-kations werden praktisch nur die Formulie- 
rungen als Ammonium- und als Carbenium-Ion entscheidend 
sein, während der in der mittleren Formel angegebene meso- 
ınere Grenzzustand wahrscheinlich überhaupt nicht zulässig ist. 

Die oben angeführten Tatsachen über die methylierten 
und methoxylierten Thioacridone führen im Hinblick auf die 
mesomeren Formulierungen zu folgendem Schluß: Wenn man 
den Grundkörper, das N-Methylthioacridon, als Normalsubstanz 
betrachtet, so bewirkt eine Substitution in 2- und 3-Stellung 
eine Verschiebung in Richtung auf die Ammonium-—Betain- 
struktur, während umgekehrt 1-Substitution stark die Carbenium- 
Betainformel begünstigt. 4-Substitution ist ohne erheblichen 
Einfluß. Dabei wirkt in jeder Richtung Methoxyl erheblich 
stärker als Methyl. Eine bindende Erklärung für dieses Ver- 
halten der Substituenten am Acridingerüst in Abhängigkeit 
von der Stellung geben zu wollen, erscheint heute noch verfrüht. 

Die durch Einführen von Methyl und Methoxyl in das 
\-Methylacridonanil bedingten Farbänderungen lassen keine 
klare Beziehung zu den N-Methylthioacridonen erkennen. Auf 
den gelben Grundfarbton des N-Methylacridonanils hat eine 
Substitution durch Methyl unabhängig von der Stellung keinen 
wesentlichen Einfluß. Auch die 1- und 4-Methoxyderivate be- 
sitzen dieselbe gelbe Grundfarbe, dagegen sind auffallenderweise 
die 2- und 3-Methoxy-N-methylacridonanile hellrot. Die Hydro- 
chloride sämtlicher Acridonanile sind gelb und nicht näher 
untersucht worden. Über die Geschwindigkeit, mit der die 
saure Hydrolyse zu Acridon und Anilin erfolgt. können An- 
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gaben nicht gemacht werden, da bisher in dieser Richtuns 
keine (auch nicht qualitativ orientierende) Versuche ausgeführt 
worden sind. 

Die N-Methylacridonanile zeigen in alkoholischer Lösung 
keine Fluorescenz im Gegensatz zu den Acridonen und N-Methyl. 
acridonen, mit denen im übrigen eine enge strukturelle Ver- 
wandtschaft besteht. Die gewöhnlichen Strukturformeln bringen 
diesen auffallenden Unterschied nicht zum Ausdruck. Dasselbe 
gilt für die N-Methylthioacridone, deren alkoholische Lösungen 
ebenfalls nicht fluorescieren. 


B. Experimenteller Teil 
I. Methylierte und methoxylierte N-Methylthioacridone 


Zur Darstellung geht man von den in der vorangehenden 
Arbeit beschriebenen Acridonen aus, die durch kurzes Er- 
wärmen mit überschüssigem Phosphoroxychlorid in die Phos- 
phoroxychlorid-acridone umgewandelt werden. Nach dem Eı- 
kalten der Phosphoroxychloridlösung versetzt man mit Äther, 
worauf die Acridon-Phosphoroxychloridverbindungen in fester 
Form als in Äther unlösliche Substanzen ausfallen. Die festen 
Phosphoroxychlorid-N-methylacridone werden nun mit einer 
alkoholischen Alkalihydrosulfidlösung übergossen. Nach kurzen 
Aufkochen ist die Reaktion beendet. Die N-Methylthioacridone 
scheiden sich dabei schon zum größten Teil aus wegen ihrer 
geringen Löslichkeit in Alkohol. Der Rest wird durch Wasser- 
zusatz gefällt. Nach einmaligem Umkrystallisieren liegen die 
Substanzen in reiner Form vor. (Vgl. Tab. 1.) 


ll. Methylierte und methoxylierte 
N-Methylacridonanile 


Diese Substanzen werden dargestellt, indem man die festen 
Phosphoroxychlorid-N-methylacridone in kaltem Wasser löst 
und mit überschüssigem Anilin unter Umschütteln versetzt. 
Die Anile scheiden sich dabei zum Teil schon direkt aus, der 
Rest ist als Hydrochlorid in Lösung und wird durch Zusatz 
von Ammoniak als freie Base gefällt. Zum Umkrystallisieren 
eignet sich Alkohol, aus dem die Anile in gut ausgebildeten 
Krystallen erhalten werden. (Vgl. Tab. 2.) 


4 


N 

1 
I 

] 

4 


K. Gleu u. $. Nitzsche. Substituierte N-Methyl-thioacridone usw. 231 
Tabelle 1 
füh — — 
Summen Farbe in 
Substanz | formel u. |”, Eigenschaften gepulvertem 
thyl. Grundkörper: | 
Ver- N-Methyl- | C,H,NS 968 rote Nadeln rot mit braunem 
ingen thioacridon | 225,2 aus Xylol Einschlag 
selbe 1-Methyl- C,H,.NS 130 |schokoladenbraune rotbraun 
neen 239,2 Tafeln aus Alkohol 
ngen 
2-Methyl- desgl. 220 leuchtend rote rot 
' Nadeln aus Xylol 
3-Methy]- 240 granatrote Nadeln rot 
aus Alkohol 
lone 4-Methyl- ra 158 bräunlich-rote rot mit schwach 
Blättchen bräunlicher 
nden | aus Alkohol Schattierung 
Er- I-Methoxv- |C,.-H.ONS 122 a. Essigesterligroin dunkel 
er 
'hos- | 255,2 dunkle flache Kry- grünlich-braun, 
Er- | | stalle mit gelb- Lösungen grün 
th grünen Reflexen 
er, 
2-Methoxy- desgl. 186 aus Xylol rein rot 
stel | rote Nadeln 
‚sten 3-Methoxy- | u; | 227 leuchtend rote orange 
iner Nadeln aus Xylol 
"zem 4-Methoxy- | 114 bräunlich-rote rot mit geringem 
lone | Nadeln oder Blätt-  braunem Einschlag 
| chen aus Alkohol 
hrer == 
Analysen der methylierten und methoxylierten 
N-Methylthioacridone 
| Gefunden Berechnet 
S N C H Ss N 
1-Methyl- — /1337| —  — | — 1339| — C,HsNS 
sten 2-Methyl- — — — /1339) — desgl. 
löst E 3Methyl- | - - 
er 
1-Methoxy- | 70,67 5,19 | 12,52. 70,60 5,14 12,55 5,49 C,,H,,ONS 
ren Methosy- —  — 1351) — 170,60 5,14 12,55 5,49 desgl. 
ten | ?Nethosy- | 69,81 4,93 | 12,85 5,42 70,60 5,14 12,55 5,49 „ 
| | | 
4-Methoxy- | 70,03 5.04 |12,61 — 70,60 5.14 12,55 5.49 


/ 
2 
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Tabelle 2 
Substanz formel punkt Eigenschaften 
u. Mol.-Gew. in ® 
Grundkörper: 
N-Methylacr- orangegelbe flache Prismen 
donanil ') 284,3 162—163 aus 50°/,-igem Alkohol 
1-Methyl]- C,,H,.N; 177 derbe bräunlich-gelbe 
298,3 Krystalle 
2-Methyl- desgl. 121 bräunlich-gelbe derlr 
Krystalle oder Nadeln 
3-Methvl- 114 rötlich-braungelbe 
Krystalle 
4-Methyl- 139— 140 bräunlich-gelbe keilartig+ 
Krystalle 
1-Methoxy- C,,H,.ON; 174—175 große gelbe Krystalle 
314,3 
2-Methoxy- desgl 128—129 schöne rote Tafeln 
3-Methoxy- “ 120—121 granatrote 6-eckige Tafeln 
4-Methoxy- n 165—166 bräunlich-gelbe derbe 


Krystalle 


Analysen der methylierten und methoxplierten 
N-Methylacridonanile 


Substanz 


1-Methyl- 


2-Methyl- 
3-Methyl- 
4-Methyl- 


1-Methoxy- 
2-Methoxy- 
3-Methoxy- 
4-Methoxy- 


6 
79,80 5.63 


79,72 5,67 


Gefunden Berechnet 
H N H 2 
84.20 5,90 940 84,52 6,08 9,39  CyH,N 
84,04 5.88 84,52 6.08 9,39 desgl 
— — 9,39 84,52 6.08 9,39 
— ),28 84,52 6,08 9,39 
80,17 5.87 8,93 80,22 5,771 8,01 C,H,.ON 
80,12 5,65 | 8,89 | 80,22 | 5,77 | 8,91 | desgl. 


ııO.Fischeru.K. Demeler, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1311 (189%. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Jena 


Methylierte und methoxylierte 
\,N-Dimethyldiacridene und N,N-Dimethyl- 
diacridyliumsalze 


Von Karl Gleu und Siegfried Nitzsche') 
(Eingegangen am 3. Mai 1939) 


A. Allgemeiner Teil 
I. Die substituierten Diacridene 


N-Methylacridon geht bei der Reduktion durch Zinkstaub 
in siedendem Eisessig mit guter Ausbeute über in N,N’-Di- 
methyl-diacriden ?): 


CH, 
N 
Ö 
) 
| ‚Bed. durch Zn NN NL 
| in kisessig N 
CH, \ 
| 
CH, 


Bei der Anwendung dieser Reduktionsmethode auf sub- 
stituierte N-Methylacridone zeigt sich, daß die Ausbeute im 
allgemeinen gering ist oder daß überhaupt keine faßbaren 
Mengen an Diacridenen entstehen. In einigen Fällen gelingt 
es, durch Reduktion mit Zink in alkoholischer Salzsäure die 


) D. 27. 

”, H. Decker u. G. Dunant, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2720 (1906): 
42, 1176 (1909); K. Lehmstedt u. H. Hundertmark, ebenda 62, 1065 
1929): E. Bergmann u. O.Blum-Bergmann, ebenda 63, 761 (1930): 
H. Decker u. W. Petsch, J. prakt. Chem. [2] 143, 227 (1935). 
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N-methylierten Acridone in Diacridene überzuführen, aber auch 
dieses Verfahren versagt häufig. Die Verwendung der Acridon- 
anile an Stelle der Acridone bringt meistens ebenfalls keinen 
Vorteil. 

Als allgemein brauchbar hat sich eine neue Reduktions- 
methode bewährt. Man führt dabei die N-Methylacridone mit 
Hilfe von Phosphoroxychlorid zunächst in die N-Methyl-acridon- 
phosphoroxychlorid-verbindungen!) über, die in acetonischer 
Lösung durch Zinkstaub mit guter Ausbeute in Diacridene über- 
gehen. Man kann die Reduktion der Phosphoroxychlorid-N-Me- 
thylacridone auch in wäßriger Lösung durch Chromoacetat be- 
wirken. Die Diacridene scheiden sich als gelbe, schwer lös- 
liche Storfie ab und können aus hochsiedenden Lösungsmitteln 
(Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Anisol, Cyelohexanon) krystalli- 
siert erhalten werden. 

Die substituierten N,N’-Dimethyldiacridene ähneln in ihren 
Eigenschaften weitgehend dem Grundkörper. Sie sind gelb 
und schwer löslich und besitzen einen hohen Schmelzpunkt. 
Eine besonders tiefgelbe Farbe zeigt das 2,2'-Dimethoxyderivat, 
Diese Tatsache ist in Parallele zu setzen zu der ausgesprochen 
gelben Farbe des 2-Methoxyacridons und 2-Methoxy-N-methyl- 
acridons im Gegensatz zu den übrigen fast farblosen Acri- 
donen. 

Mit den Acridonen haben die Diacridene weiter die starke 
Fiuorescenzfähigkeit gemeinsam. Die Lösungen der Diacri- 
dene mit Ausnahme der 1,1’-Derivate fluorescieren intensiv 
grün, während die Fluorescenzfarbe der Acridone einen blau- 
violetten Grundton besitzt. Auffallenderweise ist das Fluores- 
cenzvermögen der 1,1’-disubstituierten Diacridene nur gering. 
Damit dürfte zusammenhängen, daß die entsprechenden Diacri- 
dyliumsalze keine oder höchstens eine sehr schwache Chemi- 
luminescenz zeigen. 

Die Fähigkeit zur Chemiluminescenz ist bisher in der 
Acridinreihe nur für die quaternären Diacridyliumsalze be- 
kannt. Es hat sich nun herausgestellt, daß auch die N,N- 
Dimethyldiacridene leuchten können. Man beobachtet eine im 
allgemeinen grüne Chemiluminescenz bei der Autoxydation der 


') Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
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Diacridene, wenn die Lösungen in Cyclohexanon am besten 
bei Gegenwart von Alkohol mit Luft in Berührung kommen. 
Besonders ausgeprägt ist das Chemiluminescenzvermögen für 
das 3,3°-Dimethoxy-N,N’-Dimethyldiacriden. Durch Zusatz von 
wenig Wasserstoffsuperoxyd und Überblasen von Ammoniak- 
dampf wird das Leuchten sehr verstärkt. Der Grundkörper, 
das N,N’-Dimethyldiacriden, zeigt unter diesen Bedingungen 
ebenfalls eine grüne Chemiluminescenz, wenn auch in erheb- 
lich geringerem Maße als das 3, 3'-Dimethoxyderivat. 

Daß ein Zusammenhang zwischen dem Leuchten der Di- 
acridene und der Diacridyliumsalze besteht, dürfte sehr wahr- 
scheinlich sein, wenn auch eine genaue Formulierung dieser 
Beziehungen bei der ungeklärten Gesamtlage über das Zu- 
standekommen der Chemiluminescenz bisher nicht möglich ist. 
Als Stütze für die Wesensgleichheit der Chemiluminescenz der 
Diacridene und der Diacridyliumsalze kann die Tatsache gelten. 
daß die 1,1’-substituierten Diacridene ebensowenig leuchten 
wie die entsprechenden Diacridyliumsalze. 

Die Diacridene stellen keine Biradikale dar, sondern die 
Formulierung mit der Doppelbindung zwischen den C-Atomen 
9 und 9 besteht zu Recht. Die magnetische Prüfung des 
(Grundkörpers und des in mancher Beziehung besonders heraus- 
fallenden 1,1’-Dimethoxyderivates zeigt, daß beide Substanzen 
diamagnetisch sind. Dieser Befund steht in Übereinstimmung 
mit Ergebnissen von Eugen Müller’), wonach „überall da, wo 
ein Valenzausgleich unter Ausbildung eines chinoiden Systems 
möglich ist, dieser Ausgleich auch tatsächlich stattfindet. Nur 
wenn diese Valenztautomerie nicht möglich ist, lassen sich 
Biradikale nachweisen“. 

In neuester Zeit ist ein intermediäres Auftreten des Di- 
acridens als Biradikal bei der Chemiluminescenzreaktion der 
Diacridyliumsalze von Tamamushi und Akiyama?) ange- 
nommen worden. Auf Grund unserer magnetischen Messungen 
steht fest, daß die Diacridene „in Substanz“ keine Biradikale 
darstellen. 


) E.Müller u. I. Müller-Rodloff, Liebigs Ann. Chem. 517, 
148 (1935). 

2) B. Tamamushi u. H. Akiyama, Trans. Faraday Soc. 35, 491 
(1939), 


| 

rke 

cri- 

au- 

'es- 

ng. 

der 

be- 

im 


236 Journal für praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 


II. Die substituierten N,N’-Dimethyldiacridyliumsalze 


Die Oxydation der substituierten Diacridene zu den Dia- 
cridyliumsalzen erfolgt wie im Falle des Grundkörpers am ein- 
fachsten durch Aufkochen mit verd. Salpetersäure: 


CH, CH, NO, 
N N 


N | | 


| | 


| 

AN 
CH, CH, NO, 


Man erhält so die Diacridyliumsalze in Form der Nitrate, 
die sich meistens auch gut zur Abscheidung aus der wäßrigen 
Lösung eignen. Nur im Falle der 1,1’-Derivate sind die 'Ni- 
trate so leicht löslich, daß die Isolierung fester Salze vorteil- 
haft in Form der schwerer löslichen und gut krystallisieren- 
den Borfluoride vorgenommen wird. Auch die übrigen sub- 
stituierten Diacridyliumnitrate sind durchgehend leichter lös- 
lich als der Grundkörper. 

Die aus salpetersaurer Lösung gewonnenen Salze ent- 
halten entweder Krystallwasser oder krystallisieren in Form 
von sauren Nitraten. Auch für dasselbe Kation scheiden sich 
je nach den Konzentrationsverhältnissen verschieden zusammen- 
gesetzte Nitrate als Bodenkörper aus. Die Salzbildung der 
Diacridyliumionen ist recht verwickelt und insbesondere saure 
Salze auch aus nur schwach saurer Lösung bilden bei den 
Methylderivaten die Regel. Neben den im experimentellen 
Teil beschriebenen Nitraten dürfte auch noch eine Reihe an- 
derer Typen existenzfähig sein. 

Die substituierten Diacridyliumsalze sind gelb bis auf die 
1,1’- und 4,4’-Dimethoxyderivate, die eine rote Farbe besitzen. 
In etwa neutraler wäßriger Lösung zeigen sie wie der Grund- 
körper eine meistens grüne Fluorescenz von nicht allzu großer 
Intensität. Säurezusatz schwächt die Fluorescenz, Alkali hebt 
sie ganz auf. Gegen Ammoniak sind die Salze lange Zeit be- 


Dia- 


ein- 
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ständig. Durch verd. Natronlauge tritt langsam in der Kälte, 
schnell in der Hitze Zersetzung ein unter Dunkelfärbung und 
Abscheidung dunkler amorpher Massen. Verhältnismäßig am 
wenigsten beständig gegen Alkali scheinen die 1,1’- und 3,3’- 
Dimethylverbindungen zu sein, deren alkalische Lösung ziemlich 
schnell dunkel wird. 

Bei dem 3,3’-Dimethoxyderivat kann man die alkalische 
Zersetzung so leiten, daß unter Abspaltung der Methoxylgruppen 
eine in schönen roten Blättchen krystallisierende Substanz aus- 
füllt, die die Konstitution eines Chinons besitzt: 

CH, 
N 
NN 
| 
CH, 
Über diese Substanz soll in einem anderen Zusammenhange 
später berichtet werden. 

Was nun die Chemiluminescenz dieser substituierten Di- 
acridyliumsalze betrifft, so ist die wichtigste Feststellung die, 
daß die 1,1’-Derivate in alkalischer Lösung auf Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd kein oder nur ein auffallend geringes 
Leuchten zeigen. Die 1,1’-methoxylierten Salze leuchten auch 
unter den günstigsten Bedingungen überhaupt nicht, die 1,1'- 
methylierten Verbindungen nur sehr schwach. 

Von den übrigen Salzen ist das Verhalten des 2,2’-Di- 
methoxyderivates insofern von Interesse, als in diesem Fall ein 
gelbes Leuchten erfolgt, das aber in der Intensität dem grünen 
Leuchten des Grundkörpers nachsteht. Die 4,4'- Dimethoxy- 
diacridyliumsalze zeigen besonders ausgeprägt die Erscheinung, 
daß die Farbe der Chemiluminescenz von der Konzentration 
abhängt. Sehr verd. Lösungen leuchten grünlich, während bei 
hoher Konzentration ein rein orangefarbiges Leuchten auftritt. 
Diese Beobachtung zeigt, daß man bei einer Klärung des Chemi- 
luminescenzvorganges mit vielen Komplikationen zu rechnen hat. 
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Die anderen methylierten und methoxylierten Diacridylium- 
salze liefern ein grünes Leuchten, das in der Intensität in keinem 
Falle das Chemiluminescenzvermögen des Grundkörpers wesent- 
lich übertrifit. 

Zusammenfassend muß festgestellt werden, dab auch die 
neuen Leuchtstoffe auf den Mechanismus des Chemiluminescenz- 
vorganges noch kein rechtes Licht geworfen haben. 


B. Experimenteiler Teil 


I. Methylierte und methoxpylierte 
N,N’-Dimethyldiacridene 

Zur Darstellung dieser Substanzen kann man allgemein so 
vorgehen, daß man die entsprechenden methylierten und methoxv- 
lierten N-Methylacridone zunächst durch Phosphoroxychlorid in 
die „Additionsprodukte“ verwandelt und diese dann in aceto- 
nischer Lösung mit Zinkstaub reduziert. Aus dem abfiltrierten 
Niederschlag, der das Diacriden neben unverbrauchtem Zink- 
staub enthält, wird das Diacridin durch Aufkochen mit o-Di- 
chlorbenzol herausgelöst. Die filtrierte heiße Lösung scheidet 
beim Erkalten das Diacriden in krystallisierter Form ab. Durch 
Zusatz von Alkohol zu der warmen Lösung erreicht man eine 
fast quantitative Ausfällung. 

Die Reduktionsgeschwindigkeit der Acridon-Phosphoroxv- 
chloridverbindungen und der Acridone hängt in hohem Mate 
von der Stellung der Substituenten ab. Insbesondere fallen 
die 1-Derivate dadurch auf, daß ihre Reduktion sehr leicht vor 
sich geht. So genügt z. B. zur Darstellung des 1,1’-Dimethyl- 
oder 1,1’-Dimethoxydiacridens kurzes Schütteln der acetonischen 
Lösung mit Zinkstaub bei Zimmertemperatur, während die 
analogen 2- und 3-substituierten Phosphoroxychlorid-Acridone 
erst beim Kochen eine gute Ausbeute an Diacriden liefern. 

Dieser Unterschied in der Reduktionsgeschwindigkeit findet 
eine Parallele im Verhalten der methoxvlierten Triphenvl- 
carbinole. Das C-Atom 9 der Acridone entspricht in gewissem 
Sinne dem zentralen Kohlenstoff der Diphenyl- oder Triphenyl]- 
carbinole. Über die Reduktion der Methoxy-Triphenylcarbinole 
sagt Kauffmann!): „In Orthostellung zum Zentralkohlenstoti 


ı) H. Kauffmann u. P. Pannwitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 
767 (1912). 


| 

] 

| 

t 
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begünstigt das Methoxyl die Reduzierbarkeit in hohem Grade. 
In Parastellung übt es einen nur geringen fördernden Einfluß 
aus. In Metastellung hat das Methoxyl keine deutliche, viel- 
leicht sogar eine schwach hindernde Wirkung“. Die 1-, 2- 
und 3-Stellung der Acridone entspricht nun der o-, m- und 
p-Stellung der Triphenylcarbinole, und demgemäß lassen sich 
übereinstimmend 1-Methoxyacridon und o-Methoxytriphenyl- 
carbinol besonders leicht reduzieren. 

Bei den substituierten Diacridenen sind theoretisch zwei 
stereoisomere Formen möglich, die als Cis- und Transform 
bezeichnet werden können, z. B.: 


CH, CH, 

N N 
INN 
NN N? 
| 

N N N 

| 

CH, CH, 

ceis-Form trans-Form 


Bisher sind sämtliche dargestellten substituierten Diacridene 
nur in einer Form beobachtet worden, und es haben sich auch 
keine Anzeichen dafür ergeben, daß bei dem Reduktionsprozeb 
die beiden stereoisomeren Konfigurationen nebeneinander ent- 
stehen. Welcher stereoisomeren Reihe die von uns erhaltenen 
Diacridene angehören, bleibt unbestimmt. (Vgl. die folgenden 
Tabellen auf S. 240.) 


il. Methylierte und methoxylierte N,N-Dimethyl- 
diacridyliumsalze 


Die Diacridene gehen beim Aufkochen mit verd. Salpeter- 
säure leicht in Lösung, aus der sich bei geeigneter Konzen- 
tration die Nitrate krystallisiert abscheiden. Im Falle der 
!-Methyl- und 1-Methoxylverbindungen sind die Nitrate überaus 
leicht löslich. Aus der salpetersauren Lösung werden durch 
Zusatz von Na[BF,] die Borfluoride in fester Form erhalten, 
auf deren Analyse verzichtet wurde. (Vgl. Tabellen auf S. 241.) 
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Tabelle der 
|Summen- | 
Substanz formel u. Fluorescenz 
Mol. -Gew. in un arDbe 
| 
N,N’-Dimethyl- | C,,H,,N, | 350 gelbe Blättchen aus| intensiv grün 
diacriden 386, o-Dichlorbenzol 
| = 
1,Y-Dimethyl- | | 410 | hellgelbe Nadeln schwach 
| 414,5 | blaugrün 
2,2’-Dimethyl- | desgl. |; 330 | gelbe Prismen stark gelbgrün 
3,3’-Dimethyl- 854 | gelbe Krystalle stark gelbgrün 
4,4- Dimethyl- | 355 gelbe Krystalle | stark gelbgrün 
-Dimethoxy- N, 375 blaßgelbe Blättchen) schwach 
446,5 | blaugrün 
2,2’-Dimethoxy- desgl. | 294 ldunkelgelbe Nadeln gelbgrün 
3,3’-Dimethoxy- | mr 322 kanariengelberhom-| stark gelbgrün 
| bische Krystalle 
4,4'-Dimethoxy- “ 297 | gelbe flache Kry- grün 
stalle aus Dioxan 
auf Zusatz von 
wenig Wasser 


Analysen der methylierten 
und methoxylierten N,N’-Dimethyldiacridene 


| Gefunden Berechnet 
IC |-H N H| N 

1,1’-Dimethyl- | 85,47 6,18 | 6,80 86,91 6,38 6,76 | C.H.N, 
2,2-Dimethyl- | 86,00 6,33 | 6,73 | 86,91 | 6,33 | 6,76 desgl. 
3,3’-Dimethyl- | 85,34 6,15 6,77 \ 86,91 | 6,83 | 6,76 | 
44-Dimethyl- | 85,08 | 6,18 | 6,69 | 86,01 | 6,3 
1,17-Dimethoxy- | 79,92 | 5,89 6,20 | 80,68 5,89 | 6,28 | 
2,2-Dimethoxy-' 80,21 | 5,80 — 180,68 | 5,89 | 6,38 | 
3,3’ -Dimethoxy- | 80,40 | 5,856 | 20,8 | 5,89 | 6.28 | 
4,4'-Dimethoxy- | 80,55 | 5,855 — 80,68 | 5,89 | 6,28 


!) K. Lehmstedt u. H. Hundertmark, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 
1066 (1929). (Schmelzpunkt: „erst bei sehr hoher Temperatur‘); E. Berg- 
mann u. O.Blum-Bergmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 761 (1930), 
Schmelzpunkt: > 300%); H. Decker u. W. Petsch, J. prakt. Chem. [2) 
143, 227 (1935) (Schmp. 385° korr.). 
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Tabelle der substituierten 


| 
‚mit H,O, in ammonia- 


kallscher 


perruren Blätter ; aus | intensiv grün 


itrat (sauer) 


1 -Dimethoxy- 
bortluorid 


®'-Dimethoxy- 
nitrat 

3-Dimethoxy- 
nitrat 

4 -Dimethoxy- 
nitrat 


C,H,,0:N, (BF,), 
620,1 


HNO0,.3H,0 687,5 
C,H,.0; N, . ( NO,), 
.2H,0 606,5 
C,H,,0;N,(NO,), 
.3H,0 624,5 


bronzefarb. Krystalle, schwach blaßgrün 
hellgrün 
intensiv blaugrün 


' intensiv gelbgrün 


Substanz Eigenschaften 
undkörper: 

-Dimethyl-dia- Wasser oder verd. 
jdyliumnitrat ') Salpetersäure | 
’-Dimethyl- 

bortluorid 588,1 nicht analysiert 
2-Dimethyl- N flache kanariengelbe 
pitrat (sauer) Krystalle 
3-Dimethyl- hellgelbe Blättchen 
Ditrat (sauer) .3H,0 655,5 

4-Dimethyl- gelborange Nadeln 

664,5 


rote flache 
nicht analysiert 


keine Chemie- 
luminescenz 


dunkelgelbe, sehr leicht. 
lösliche Blättehen 


goldgelbe Blätter | 


schwach gelb 


| blaugrün 
'gelborang., in sehr 
‚verd. Lös. grünlich 


dunkelrote leicht lös- 
liche Blättchen 


Analysen der substituierten N,N’-Dimethyldiaeceridyliumnitrate 


') H. Decker u. G. Dunant, 


| Gefunden | Berechnet F 
Dubstanz | orme 
| H |N N 

*Dimethyl- | 54,10 | 4,24 12,97 54,20 | 4,25 | 123,65 | C,H„N,(NO,), 
rat (sauer) | | | | | .2HNO, 

! 
Dimethyl- | 55,61 | 4,97 10,80 54,94 | 5,07 10,93 | N,(NO,), 
itrat (sauer) | | | .HNO,.3H,0 
-Dimethyl- | 54,60 | 4,57 | 12,11 54,20 | 4,25 | 12,65 re 
rat (sauer) | 2HNO, 
Dimethoxy- | 53,71 | 4,61 | 10,18 52,41 | 4,88 | 10,19 | € 
itrat (sauer) | |  .HNO,.3H,0 
-Dimethoxy- | 59,31 | 5,07 | 9,26 | 59,40 | 4,99 | 9,35 | ON ‚(NO,), 
itrat 

N | 
*Dimethoxy- | 57,10 | 5,19 | 8,71 | 57,67 | 5,17 | 8,97 | CHLON,NO,, 
itrat | | .3H,0 


Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1177 


(1909), erwähnen kein Krystallwasser und geben nur die Analyse des 
wasserfreien, bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes an. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153, 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Primärverbindungen bei 6Grignardreaktionen 


Von P. Pfeiffer und H. Blank 
(Eingegangen am 15. Mai 1939) 


Die Arbeiten von J. Meisenheimer!), K. Hess?) und 
ihren Mitarbeitern über die Einwirkung von Grignardverbin- 
dungen auf Aldehyde und Ketone haben gezeigt, daß in jedem 
Falle primär Molekülverbindungen der Formel I entstehen: 


Das weitere Schicksal dieser Verbindungen kann ein ver- 
schiedenartiges sein. In gewissen Fällen sind sie stabil und 
zeigen keine Tendenz zur Umlagerung. Das ist z.B. bei der 
von Klages°) untersuchten Verbindung aus Acetomesitylen und 
Äthylmagnesiumjodid von der Formel II der Fall. Versetzt 


CH, 
| 
— C,H, 
1,0 Mel 
3 
H 
CH, 


man sie mit Wasser, so wird das Keton zurückgebildet. Das 
erwartete Carbinol läßt sich nicht nachweisen. 

In anderen Fällen wiederum lagert sich die primöre 
Molekülverbindung mehr oder weniger schnell unter Wanderung 


ı) J. Meisenheimer u. J. Casper, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 
1655 (1921): J. Meisenheimer, ebenda 61, 708 (1928); Liebigs Ann. 
Chem. 442, 180 (1925); 446, 76 (1925). 

2) K. Hess u. H. Rheinboldt, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2045 
(1921); K. Hess u. W. Wustrow, Liebigs Ann. Chem. 437, 256 (1924). 

°) A. Klages, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2635 (1902). 
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des am Magnesium gebundenen Alkylrestes in die reine Va- 
lenzverbindung III um, die dann mit Wasser das Carbinol IV 
gibt. Ein gutes Beispiel hierfür ist das Verhalten von Benz- 


R H,0 R 
II  SC-0-Mg-X \Sc-OH 
| 
aldehyd gegen Äthylmagnesiumbromid. Die primäre Molekül- 
verbindung V geht schnell in die reine Valenzverbindung VI 
C,H,.CH.OMgBr 
V 6H,.CH=0 ... vI 
Br C,H, 


über, so daß das isolierte Produkt aus viel VI und wenig V 
besteht. 

Im allgemeinen herrscht wohl die Ansicht, daß die „sta- 
bilen“ Molekülverbindungen aus Ketonen und Grignardverbin- 
dungen Ausnahmefälle sind, daß also ihre Existenz auf Sonder- 
ursachen zurückzuführen ist; so soll die Stabilität der Klages- 
schen Verbindung auf sterischen Ursachen beruhen. 

Im folgenden wollen wir zeigen, daß derartige „stabile“ 
Molekülverbindungen recht häufig sind und daß auch sie in 
Carbinole übergeführt werden können, wenn man nur dafür 
sorgt, daß ein Überschuß an Grignardverbindung vorhanden ist. 

Es sei hier zunächst das Verhalten des Benzophenons 
gegen Äthylmagnesiumbromid beschrieben‘. Werden diese 
beiden Verbindungen im molekularen Verhältnis 1:1 in absolut 
ätherischer Lösung unter Eiskühlung zur Reaktion gebracht, 
so entsteht ein schmutzig weißer Niederschlag, der sich bald 
zu einer öligen Flüssigkeit zusammenballt, so daß er nicht 
analysiert werden konnte. Es kommt ihm offenbar die For- 


; mel VII zu. Denn bei seiner Zersetzung mit Wasser?) wird 


in guter Ausbeute unverändertes Benzophenon zurückerhalten. 
Eine Carbinolbildung findet also unter diesen Bedingungen 


!) Über die angewandte Apparatur und die Durchführung der 
Versuche und Analysen vgl. den Versuchsteil. 

?) Auch dann, wenn vorher das Reaktionsgemisch auf dem Wasser- 
bad erwärmt wird. 


16* 


| C,H; C,H, 
vu SC=0... Mg 
CH,/ N\Br 
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nicht statt. Wird aber ein Überschuß von Grignardverbin- 
dung angewandt (molekulares Verhältnis 1:2), so entsteht bei 
der Hydrolyse mit Wasser das gewünschte Carbinol VIII! 


Ähnlich liegen die Verhältnisse beim p-Aminobenzo- 


phenon; hier konnte das primäre Additionsprodukt in reiner | 


Form isoliert werden. 

Läßt man p-Aminobenzophenon und Äthylmagnesiun- 
bromid in den molekularen Verhältnissen 1:!/, und 1:1 ın 
abs. ätherischer Lösung bei Eiskühlung aufeinander einwirken, 
so setzt sich ein pulvriger, gelber Niederschlag ab, dem die 
Formel IX zukommt. Gibt man nun zum Reaktionsgemiscl 

H,N.C,H C,H. 


IX C=0...Mg 
\Br 


Wasser, so wird in beiden Fällen das unveränderte Keton 


zurückgebildet, selbst dann, wenn man das Gemisch zunächst | 


5 Stunden lang auf siedendem Wasserbad erwärmt. 

Wählt man das Molekularverhältnis der Komponenten 
gleich 1:2 oder 1:3, so entstehen Additionsprodukte, die reicher 
an Grignardverbindung sind als die Verbindung IX, obne dab 
aber bei wachsender Menge der Grignardverbindung eine be- 
stimmte stöchiometrische Zusammensetzung erreicht wird. 

Bei Anwendung des Molekularverhältnisses 1:2 der Kompo- 
nenten wird bei der Zersetzung mit Wasser — auch dann 
wenn das Reaktionsgemisch zunächst auf dem Wasserbad er- 
wärmt wird — wiederum unverändertes Keton erhalten. Das 
Carbinol X entsteht neben unverändertem Keton erst dann, 
wenn das Molekularverhältnis gleich 1:3 ist!), Beträgt das 


C,H,/ NOH 
Verhältnis 1:4, so tritt das Keton ganz zugunsten des Carbı- 
nols zurück. 


X Schmp. 103—104° 


!) Vor der Hydrolyse wurde das Reaktionsgemisch auf dem Wasser- 
bad erwärmt. 
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Diesem Carbinol stellen sich in Darstellung und Eigen- 
schaften ganz die beiden Verbindungen XI und XII an die Seite, 


Schmp. 71,5—72,5° Schmp. 105— 106° 


Weitere Versuche wurden mit p-Dimethylaminobenzo- 
phenon und Athylmagnesiumbromid durchgeführt. Sie bieten 


XI 


‚ gegenüber den bisher erwähnten nichts wesentlich neues. Man 


kann auch hier eine gelbe primäre Verbindung isolieren; es 
kommt ihr die Formel XIII zu. Wird sie mit Wasser zer- 
(H,C,N.C „GB 
C=0...Mg 

C,H, 
setzt, so resultiert unverändertes Keton. Will man das ent- 
sprechende Carbinol XIV erhalten, so muß man wiederum 
einen Überschuß an Äthylmagnesiumbromid nehmen (Molekular- 
verhältnis 1:3). 


CH/ 
Schließlich wurde noch das Verhalten von p,p’-Di-di- 
methylamino-benzophenon (Michlerschem Keton) gegen 
Äthylmagnesiumbromid studiert. Die zugehörige Molekülver- 
bindung XV, die leicht aus den Komponenten (Molekularver- 
hältnis 1:1) herstellbar ist, gibt mit Wasser wiederum unver- 


ändertes Keton, auch dann, wenn das Reaktionsgemisch vor 
der Zersetzung 5Stunden auf dem Wasserbad erwärmt wird. 


(H,C,N.C,H, 


Das gleiche Resultat wird erhalten, wenn wi bei der Re- 
aktion einen nicht zu großen Überschuß an Athylmagnesium- 


XIV Schmp. 71— 73° 


| bromid (Molekularverhältnis 1:2 bzw. 1:3) anwendet. 


Wird aber das Molekularverhältnis gleich 1:4 gewählt, 


‚|; so entsteht der Äthylenkörper XVI, das Wasserabspaltungs- 
"/' produkt des erwarteten Carbinols XVII. 


(H,C,N.C,H (H,O,N.C;H C,H, 
"SC=CH.CH, X. 
(H,C,N.CHT (H,O,N.C;H,/ \NOH 
Schmp. 99— 100° 
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Aus diesen Versuchen ergibt sich, daß bei den von uns f 


studierten Reaktionen als Primärprodukt stets die Molekül. 
verbindung XVIII entsteht, die bei der Zersetzung mit Wasser 


Mel 
X 


statt des erwarteten Carbinols unverändertes Keton gibt. Die f 


Carbinolbildung kann man aber dadurch erzwingen, daß man 
die Primärverbindung mit einem Überschuß an Grignardverbin- 
dung behandelt, dessen Betrag von Fall zu Fall wechselt. 


Nehmen wir zu unseren Versuchen die von K. Hess und 
J. Meisenheimer hinzu, so sehen wir, daß wir zwei Arten 


von Primärverbindungen aus Ketonen bzw. Aldehyden und f 


Grignardverbindungen unterscheiden müssen, erstens Primär- 


verbindungen, die sich allmählich intramolekular zu Derivaten f 


der Carbinole umlagern, zweitens Primärverbindungen, die — 
wenigstens unter den von uns gewählten Bedingungen — diese 
Umlagerung nicht zeigen, aber durch einen mehr oder weniger 
großen Überschuß von Grignardverbindung in die Carbinol- 
derivate übergeführt werden können. 


Gemäß der Pfeifferschen Halochromietheorie!) ist eine 
Erklärung für die beiden Reaktionsweisen leicht zu geben. In 
den Molekülverbindungen: 


ist nach der Halochromietheorie der Carbonylkohlenstoff un- 
gesättigt, hat also die Tendenz sich abzusättigen. Das kann 
entweder dadurch geschehen, daß der Rest R” vom Mg zum 
Carbinol-C wandert (labile 


oder aber dadurch, daß sich der Rest R eines zweiten Grig- 


nardmoleküls an dieses C-Atom anlagert (stabile Primärver- 
bindung): 


1) Vgl. hierzu auch K. Hess, a. a. O. 
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C=0...Mg +M 
N\x R/ | Sex 


Selbstverständlich sind die beiden Klassen von Primär- 
verbindungen nicht streng voneinander geschieden. Ob es 
außerdem Primärverbindungen gibt, die auch mit einem Über- 


' schuß an Grignardverbindung nicht reagieren, kann nur die 


weitere Untersuchung entscheiden. 


Versuchsteil 
A. Durchführung der Versuche 
Um bei der Einwirkung der Alkylmagnesiumbromide auf 


die Ketone jeglichen Zutritt von Feuchtigkeit auszuschließen, 
' wurde eine Apparatur entwickelt, in der die absolut ätherischen 


Lösungen der Reaktionsteilnehmer in abgemessenen Mengen 
im indifferenten, trocknen Gasstrom vermischt und wenn nötig 
erwärmt werden konnten. Auch ließen sich in dieser Apparatur 
die gebildeten Additionsprodukte ohne Feuchtigkeitszutritt von 


' der Mutterlauge abtrennen. Einzelheiten über die Apparatur 


vgl. in der Dissertation von Hans Blank, Bonn 1934. 

Vor Durchführung der eigentlichen Versuche mußte zu- 
nächst die ätherische Grignardlösung auf ihren Gehalt an RMgBr 
geprüft werden. Zu diesem Zwecke wurde ein abgemessener 
Anteil der Grignardlösung mit Wasser versetzt; dann wurde 
das ausgefällte basische Magnesiumbromid durch Zugabe einer 
abgemessenen Menge n/5-H,SO, in Lösung gebracht und die 
überschüssige Schwefelsäure mit n/5-KOH unter Anwendung 
von Methylrot als Indicator zurücktitriert. Nach der Gleichung 


Mg(OH)Br + '/,H,SO, = '/,MgSO, + '/,MgBr, + H,O 


entspricht 1 Äquivalent verbrauchter Schwefelsäure 1 Mol basi- 
schem Magnesiumbromid, also auch 1Mol Alkylmagnesium- 
bromid. 

B. Analyse der Molekülverbindungen 


Bei unseren Molekülverbindungen aus Ketonen und Grignard- 


| verbindungen haben wir uns damit begnügt, das Molekularver- 


hältnis der Komponenten, außerdem aber auch das Atomverhält- 


‚ nis von Mg zu Br in der Grignardkomponente festzustellen. Zu 
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diesem Zwecke wurde eine gewisse Menge des trocknen Additions- 
produktes mit wenig Wasser zersetzt, dann das Reaktions- 
gemisch in 2ccem H,SO, +5ccm H,O gelöst und die Flüssig- 
keit auf 100ccm aufgefüllt. Von dieser Flüssigkeit wurden 
je 25ccm zu den einzelnen Analysen benutzt. 

Da alle Ketone, von denen Molekülverbindungen mit Alky- 
magnesiumbromiden isoliert werden konnten, Aminogruppen 
enthielten, so genügte es zur Feststellung der Formel, wenn 
in jedem Falle Magnesium, Brom und Stickstoff bestimmt 
wurden. 

Zur Mg-Bestimmung wurde die Flüssigkeit (25 ccm) abge- 
dampft und dann der Rückstand mit Schwefelsäure abgeraucht. 
Wägungsform war MgSO,. 

Zur Br-Bestimmung wurde die Flüssigkeit (25 cem) mit 
wäßrigem Ammoniak bis zur deutlich alkalischen Reaktion ver- 
setzt. Dann wurde zweimal zur Entfernung der organischen 
Substanzen mit Äther ausgeschüttelt; die wäßrige Schicht wurde 
mit Salpetersäure angesäuert und wie üblich mit n/10-AgNÜ, 
titriert. 

Die N-Bestimmung geschah nach Kjeldahl. 


C. Versuche mit Benzophenon 


Wir untersuchten das Verhalten des Benzophenons gegen 
Äthylmagnesiumbromid. 

Versuch I. Die beiden Komponenten wurden in ätheri- 
scher Lösung im Molekularverhältnis 1:1 unter Eiskühlung 
zur Reaktion gebracht. Es fiel ein schmutzig weißer Nieder- 
schlag aus, der sich schnell zu einer öligen Masse zusammen- 
ballte und daher nicht abfiltriert und analysiert werden konnte. 
Nun wurde die ätherische Lösung nebst Niederschlag 5 Stdn. 
auf dem Wasserbad unter Rückfluß gekocht. Nach dem Eır- 
kalten wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser und so viel 
wäßrigem Ammoniak versetzt, daß es deutlich nach Ammoniak 
roch. Nach gutem Durchschütteln wurde die ätherische Lö- 
sung abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und auf dem Wasserbad eingedampft. Der Rück- 
stand war zunächst ölig, wurde aber nach dem Impfen mit 
einigen Benzophenonkryställchen zum größten Teil fest. Naclı 
dem Abpressen auf Ton zeigten die Krystalle den Schmelz- 
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punkt 49—51°; eine Mischprobe mit Benzophenon gab keine 
Depression. Der größte Teil des Benzophenons wurde also 
unverändert zurückerhalten. 

Versuch I. Die Komponenten wurden im Molekular- 
verhältnis 2:1 (Grignardverbindung zu Keton) zur Reaktion 
gebracht. Im übrigen wurde wie bei Versuch I verfahren. 
Der erhaltene Ätherrückstand war zunächst ölig, erstarrte aber 
nach einiger Zeit zu einer krystallinischen Masse, die zwei 
Krystallarten enthielt, die leicht voneinander getrennt werden 
konnten. Die Krystallart I schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin bei 94° und gab mit konz. Schwefelsäure eine 
srünstichig-gelbe Halochromie; es lag hier das Carbinol 


CH 
vor, dessen Schmelzpunkt nach der Literatur bei 93—94° 
liegt. Aus der Krystallart II, die unscharf bei 54—57 ° schmolz, 
konnte keine einheitliche Verbindung isoliert werden. 

Versuch Ill. Das Molekularverhältnis Grignardverbin- 
dung zu Keton betrug 3:1. In diesem Falle wurde nur eine 
einzige Krystallart erhalten, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin bei 93—94° schmolz und aus reinem Äthyldiphenyl- 
carbinol bestand. 


D. Versuche mit p-Aminobenzophenon 
l. p-Aminobenzophenon + Äthylmagnesiumbromid 


Das angewandte p-Amino-benzophenon bildete gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 121— 123°. 

Versuch I. Molekulares Verhältnis von Grignardverbin- 
dung zu Keton 1:2. Die Komponenten wurden bei 0° zur 
Reaktion gebracht. Es fiel ein pulvriger, gelber Niederschlag 
aus, der abfiltriert, mit Äther gründlich gewaschen und dann 
analysiert wurde. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0850g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 6,63 cem n/10-AgNO, 


N-Bestimmung: Verbraucht 3,90 ccm n/5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:0,93:1,10 


Der gelbe Niederschlag hatte also die Zusammensetzung: 
C,H.MeBr. C,H,.C0.C,H,.NH, 
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Bei seiner Zersetzung mit Wasser wurde unverändertes 
p-Aminobenzophenon vom Schmp. 121—123° zurückerhalten. 
Versuche II. Das molekulare Verhältnis von Grignard- 
verbindung zu Keton war diesmal 1:1; die Komponenten 
wurden unter Eiskühlung zusammengegeben. Es entstand 
wiederum ein gelber, pulvriger Niederschlag, der folgende Ana- 
lysenwerte gab: 
Mg-Bestimmung: Erhalten 0,1126g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 9,30 cem n/10-AgNO, 
N-Bestimmung: Verbraucht 485 cem n’5-H.SO, 
Mg:Br: N = 1:0,99: 1,04 


Es war also wiederum die Verbindung 1:1 entstanden. 


Wurde das Molekularverhältnis der Komponenten gleich 
3:1 bzw. 6:1 gewählt, so wurden die gelben Niederschläge 
reicher an Grignardkomponente, ohne daß aber ein bestimmtes 
stöchiometrisches Verhältnis erreicht wurde. 

Wurde bei all diesen Versuchen /molekulares Verhältnis 
1:1: 3:1: 6:1) das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt, so 
resultierte stets unverändertes p-Aminobenzophenon. Ebenso 
wurde unverändertes Keton erhalten, als beim Molekularver- 
hältnis 1:1 die Reaktionsteilnehmer bei Wasserbadtemperatur 
aufeinander einwirkten. Das gleiche gilt für das Molekular- 
verhältnis 2:1. Beim Molekularverhältnis 3:1 aber bildete sich 
in geringer Menge das gesuchte Carbinol. 


Versuche III. Die Komponenten wurden im Molekular- 
verhältnis 3:1 bei 0° zusammengegeben, dann wurde das Re- 
aktionsgemisch 5 Stunden lang auf dem Wasserbad erwärmt, 
mit Wasser versetzt und wie üblich aufgearbeitet. Das so 
erhaltene Produkt war zunächst ölig, erstarrte aber bald zu 
einer krystallinischen Masse, die in Benzol gelöst wurde. Auf 
Zusatz von Ligroin schieden sich farblose, kompakte Krystalle 
vom Schmp. 121—123° aus, die nach Aussehen, Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt identisch mit unverändertem p-Amino- 
benzophenon waren. Beim Verdunsten der Mutterlauge wurden 
in geringer Menge Krystalle erhalten, die nach dem Abpressen 
auf Ton bei 100—101° schmolzen. Eine Mischprobe mit Phenyl- 
p-aminophenyl-äthylcarbinol vom Schmp. 103— 104° (vgl. weiter 
unten), ergab keine Depression. Auch in der Lösungsfarbe 


b 


wi 
in 
laı 
we 
sta 
die 
nQ 
50 
| br 
be 
üb 
ur 
ge 
vo 
or 
0. 
in 
dı 
L 


P. Pfeiffer u. H. Blank. Primärverbindungen bei Grignardreakt. 251 


in konz. Schwefelsäure (orangebraun mit grünlich-gelbem Ab- 
lauf) stimmten beide Verbindungen überein. Es war also, 
wenn auch in schlechter Ausbeute, das gesuchte Carbinol ent- 
standen. 

Als das Molekularverhältnis gleich 4:1 gewählt wurde, war 
die Ausbeute an Carbinol weit besser. 


Versuch IV. Praktische Darstellung des Carbi- 
nols. Man stellt aus 6,72g Äthylbromid, 1,5g Magnesium und 
50 ccm abs. Äther eine ätherische Lösung von Äthylmagnesium- 
bromid her und gibt diese zu einer Lösung von 2g p-Ämino- 
benzophenon in 100 ccm abs. Äther. Dann erwärmt man 
5Stunden auf dem Wasserbad am Rückfluß und arbeitet wie 
üblich auf. Das zunächst ölige Reaktionsprodukt erstarrt nach 
einiger Zeit zu farblosen Krystallen, die auf Ton abgepreßt 
und durch mehrfaches Umfällen aus Benzollösung mit Ligroin 
gereinigt werden. Das reine Carbinol bildet farblose Krystalle 
vom Schmp. 103—104°, die sich in konz. Schwefelsäure mit 
orangebrauner Farbe und grünlich-gelbem Ablauf lösen. 

4,659 ng Subst.: 13,535 mg CO,, 3,160 mg H,O. — 3,176 mg Subst. : 
0.178 cem N (25°, 748 mm). 


C,H,,ON Ber. C 79,26 H 7,53 N 6,17 
Gef. „ 79,23 „682 


2. p-Amino-benzophenon + Isopropylmagnesium- 
bromid 


Als Isopropylmagnesiumbromid und p-Aminobenzophenon 
im molekularen Verhältnis 1:1 unter Eiskühlung zur Reaktion 
gebracht wurden, entstand ein gelber, pulvriger Niederschlag, 
der gut mit abs. Äther gewaschen und dann analysiert wurde. 
Mg-Bestimmung: Erhalten 0,1009g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 9,22 cem n/10-AgNO, 
N-Bestimmung: Verbraucht 4,39 cem n/5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:1,1:1,05 


Dem Reaktionsprodukt kommt also die folgende Formel zu: 
C,H;MgBr, H,N.C,H,.C0.C,H, 
Bei der Zersetzung der gelben Verbindung mit Wasser 


wurde in einer Ausbeute von 85°/, unverändertes p-Amino- 
benzophenon vom Schmp. 121—123° zurückerhalten. 


1. 

n 
d | 

] 

3 

) 

) 


252 Journal für praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 


Darstellung des Carbinols der Reihe 


Man stellt aus 7,5g Isopropylbromid 1,5g Magnesium 
und 50ccm abs. Äther eine Grignardlösung her, gibt diese 
zu einer Lösung von 2g p-Aminobenzophenon in 100 ccm abs. 
Äther, erwärmt 5 Stunden auf siedendem Wasserbad und ar- 
beitet wie üblich auf. Dann zieht man das ölige Reaktions- 
produkt mit 50ccm siedendem Ligroin aus und filtriert; aus 
dem Filtrat krystallisiert zunächst unverändertes p- Amino- 
benzophenon aus. Die Mutterlauge dieses Ketons gibt neben 
geringen Mengen eines öligen Produktes farblose Krystalle, die 
nach mehrfachem Umfällen aus Benzol mit Ligroin bei 71,5 
bis 72,5° schmelzen und sich in konz. Schwefelsäure orange- 
braun lösen. Es liegt hier das gesuchte Phenyl-p-aminophenyl- 
isopropylcarbinol vor. 

4,1725 mg Subst.: 13,815 mg CO,, 3,380 mg H,O. — 3,373 mg Subst: 
0,180 cem N (25°, 748 mm). 


C.H,ON Ber. C 79,60  H7,96 N 5,80 
Gef. „ 7974 „801 „6,02 


3. p-Aminobenzophenon + n-Butylmagnesiumbromid 


n-Butylmagnesiumbromid und p-Aminobenzophenon wurden 
im molekularen Verhältnis 1:1 unter Eiskühlung zur Reaktion 
gebracht. Es entstand auch hier ein pulvriger, gelber Nieder- 
schlag, der mit abs. Äthergewaschen und dann analysiert wurde. 


Mg-Bestimmung: Erhalten 0,1460 g MgS0O, 

Br-Bestimmung: Verbraucht 12,70 cem n/10-AgNO0, 

N-Bestimmung: Verbraucht 5,57 cem n/5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:1,04::0,92 


Es lag also die folgende Verbindung vor: 
C,H,MgBr, H,N.C,H,.C0.C,H, 
Bei der Zersetzung des Additionsproduktes mit Wasser 
wurde in guter Ausbeute unverändertes Keton erhalten. 


Darstellung des Carbinois der Reihe 


Man stellt aus 11,2g n-Butylbromid, 1,5g Magnesium und 
50ccm abs. Äther eine Grignardlösung her, gibt diese zu einer 
Lösung von 2g p-Aminobenzophenon in 100 ccm abs. Äther, 
erwärmt das Reaktionsgemisch 5 Stunden auf siedendem Wasser- 
bad am Rückfluß und arbeitet wie üblich auf. Man erhält 
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ein öliges Reaktionsprodukt, das man mit kaltem Ligroin aus- 
zieht. Beim Abdunsten des Lösungsmittels bleibt eine farb- 
lose, krystalline Substanz zurück, die durch zweimaliges Um- 
fällen aus Benzol mit Ligroin rein erhalten wird. Es liegt hier 
das gesuchte Phenyl-p-aminophenyl-n-butyl-carbinol vor, welches 
bei 105—106° schmilzt. Die Lösungsfarbe in konz. Schwefel- 
säure ist orangebraun. 

4,163 mg Subst.: 14,015 mg CO,, 3,540 mg H,O. 

Ber. C 80,00 H 8,31 Gef. C 8025 H 8,32 


4. p-Aminobenzophenon + Benzylmagnesiumbromid 


Wir ließen, entsprechend unseren früheren Versuchen, die 
Komponenten in ätherischer Lösung unter Eiskühlung im moleku- 
laren Verhältnis 1:1 aufeinander einwirken. Es entstand ein 
pulvriger, gelber Niederschlag, dessen Analyse in erster An- 
näherung auf die Formel 


C,H,.CH,MgBr, H,N.C,H,.C0.C,H, 
stımmte. 


Mg-Bestimmung: Erhalten 0,1402g MgSO, 

Br-Bestimmung: Verbraucht 12,48 cem n/10-AgNO, 

N-Bestimmung: Verbraucht 5,12cem n/5-H,SO, 

Mg:Br:N = 1: 1,07: 0,88 
Bei der Spaltung des Additionsproduktes mit Wasser ent- 

stand unverändertes Keton. Das Carbinol der Reihe konnte 
auch dann nicht erhalten werden, als ein Überschuß an Benzyl- 
magnesiumbromid angewandt und die Reaktion bei Wasserbad- 
temperatur ausgeführt wurde. Es entstand so stets Diphenyl. 


E. Versuche mit p-Dimethylaminobenzophenon 


1. Dimethylaminobenzophenon + Äthylmagnesium- 
bromid 
Verhalten in der Kälte 


Als die ätherischen Lösungen von Äthylmagnesiumbromid 
und Keton im molekularen Verhältnis ?/,:1 in der Kälte zu- 
sammengegeben wurden, entstand ein gelber, pulvriger Nieder- 
schlag, der mit abs. Äther gewaschen und dann analysiert wurde. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0708 g MgSO, 


Br-Bestimmung: Verbraucht 5,61 cem n/10-AgNO, 
N-Bestimmung: Verbraucht 3,25 cem n/5-H,SO, 


Mg:Br:N = 1:0,95: 1,1 
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Bei der Zersetzung des Additionsproduktes mit Wasser 
wurde unverändertes Keton zurückerhalten. 

Bei Anwendung des Molekularverhältnisses 1:1 wurde 
ein gelber Niederschlag erhalten, der die folgenden Analysen- 
werte gab. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0447g MgSO, 

Br-Bestimmung: Verbraucht 3,61 cem n/10-AgNO, 

N-Bestimmung: Verbraucht 2,01 cem n/5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:0,97: 1,08 

Bei der Zersetzung der Verbindung mit Wasser entstand 
wiederum unverändertes Keton; Ausbeute 92°/.. 


Verhalten in der Wärme 


Zunächst wurde das Molekularverhältnis der Komponenten 
gleich 1:1 gewählt und der pulvrige, gelbe Niederschlag samt 
ätherischer Flüssigkeit vor der Zersetzung mit Wasser 5 Stdn. 
auf siedendem Wasserbad erwärmt. Es konnte, genau wie 
beim Arbeiten in der Kälte, nur unverändertes Keton vom 
Schmp. 89—91° isoliert werden. Bei Anwendung des Mole- 
kularverhältnisses 2:1 wurde das gleiche Resultat erzielt. Als 
aber die Komponenten im Molekularverhältnis 3:1 in der 
Wärme zur Reaktion gebracht wurden, entstand nach der Zer- 
setzung mit Wasser ein öliges Produkt, das nach einiger Zeit 
i. V. krystallinisch erstarrte und nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin den Schmp. 71— 73° zeigte. Die Verbindung löste 
sich in konz. Schwefelsäure mit braunstichig gelber Farbe und 
grünem Ablauf. Es lag Phenyl-p-dimethylaminophenyl-äthyl- 
carbinol vor. 


Präparative Darstellung des Carbinols 


Man stellt aus 6,72g Äthylbromid 1,5g Magnesium und 
50ccm abs. Äther eine Grignardlösung her, gibt diese zu einer 
Lösung von 2g Dimethylaminobenzophenon in 100ccm abs. 
Äther und erhitzt das Reaktionsgemisch 5 Stunden lang auf 
dem Wasserbad am Rückfluß. Dann arbeitet man wie üblich 
auf. Das Reaktionsprodukt ist zunächst ölig, erstarrt aber 
nach kurzer Zeit. Es wird auf Ton abgepreßt und mehrmals 
aus Ligroin umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 74°, 
die sich in konz. Schwefelsäure mit braunstichig gelber Farbe 
und grünem Ablauf lösen. 
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4,831 mg Subst.: 14,215 mg CO,, 3,560 mg H,O. — 3,252 mg Subst.: 
0,171cem N (26°, 748 mm). 
C,;H,,ON Ber. C 80,00 H 8,28 N 5,50 
Gef. „ 0,25 „85 „59 


2. Dimethylaminobenzophenon + n-Butylmagnesium- 
bromid 


n - Butylmagnesiumbromid und p- Dimethylaminobenzo- 
phenon wurden in ätherischer Lösung unter Eiskühlung zur 
Reaktion gebracht. Molekulares Verhältnis ?/,:1. Es entstand 
ein pulvriger, gelber Niederschlag, der folgende Analysenresul- 
tate gab: 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0705g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 6,60 cem n/10-AgNO, 
N-Bestimmung: Verbraucht 3,09 cem n 5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:1,13:1,06 
Es lag also folgende Verbindung vor: 
C,H,MgBr, (H,C),N.C,H,.C0.CyH,. 


‚ Bei ihrer Zersetzung wurde unverändertes Keton erhalten. 


3. Dimethylaminobenzophenon + Benzylmagnesium- 
bromid 


Die beiden Komponenten wurden in abs. ätherischer Lö- 
sung unter Eiskühlung zur Reaktion gebracht. Molekulares 
Verhältnis ?/,:1. Es bildete sich wieder ein gelber, pulvriger 
Niederschlag, der mit abs. Äther gewaschen und dann analy- 
siert wurde. 

Mg-Bestimmung: Erhalten 0,0989 g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 9,60 cem n/10-AgNO, 
N-Bestimmung: Verbraucht 4,31 cem n,5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:1,17: 1,05 
Der Verbindung kommt also die folgende Formel zu: 
C,H,.CH,MgBr, (H,C),N.C,H,.C0.C,H;: 


; bei ihrer Zersetzung wurde unverändertes Keton erhalten. 


F. Versuche mit Michlerschem Keton 


Das angewandte Michlersche Keton krystallisierte in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 172—173°, 
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Versuche in der Kälte 
Äthylmagnesiumbromid und Michlersches Keton wurden 
im molekularen Verhältnis 1:1 in abs. ätherischer Lösun: 
unter Eiskühlung zur Reaktion gebracht. Es bildete sich ein 
gelber, pulvriger Niederschlag, der folgende Analysenzahlen gab: 
Mg-Bestimmung: Erhalten 0,03868g MgSO, 
Br-Bestimmung: Verbraucht 3,06 ceem n 10-AgNV, 


N-Bestimmung: Verbraucht 2,99 cem n/5-H,SO, 
Mg:Br:N = 1:1,0:1,96 
Dem Additionsprodukt kommt also folgende Formel zu: 
C,H,.MgBr, (H,C),N.C,H,.CO.C,H,.N(CH,), 

Bei seiner Zersetzung mit Wasser wurde in guter Ausbeute 
Michlersches Keton vom Schmp. 169—171° zurückerhalten. 

Als das Molekularverhältnis gleich 2:1 und 3:1 gewählt 
wurde, entstanden wiederum gelbe Niederschläge, die aber 
reicher an Grignardkomponente waren als das obige Produkt; 
ein bestimmtes stöchiometrisches Verhältnis wurde nicht er- 
reicht. Auch diese Niederschläge gaben bei der Zersetzung 
mit Wasser unverändertes Michlersches Keton. 


Versuche in der Wärme 

Das Molekularverhältnis, in welchem die Komponenten 
5 Stunden lang bei Wasserbadtemperatur aufeinander einwirkten. 
war zunächst 1:1. Bei der Zersetzung des Reaktionsgemisches 
mit Wasser konnte nur unverändertes Keton isoliert werden. 
Bei den Molekularverhältnissen 2:1 und 3:1 war das End- 
ergebnis der Versuche im wesentlichen das gleiche. 

Als aber das Molekularverhältnis 4:1 betrug, entstand 
ein Reaktionsprodukt, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 99—100° schmolz und sich in konz. Schwefel- 
säure mit grünstichig gelber Farbe löste. Es lag Tetramethryl- 
diamino-diphenyl-propen 

(H,O,N— 


,C=CH—CH, 
HOWN— 


vor, dessen Schmelzpunkt in der Literatur zu 99—100° an- 
gegeben ist. 
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